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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden. 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 


erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Regaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. x 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einsusenden und in den Korrekturbogen' nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, dass Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 


Manuskripte erbeten an: 
Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1,Linnestr.2,bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Jena, Drevesstrasse 27, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.L. Wolf, Kiel, Institut für physik. Chemie, 
Gutenbergstr. 76. 
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Bemerkung über die Dampfdruckdifferenz der Ortho- 
und Paramodifikationen der Wasserstoffisotope. 


Von 
Klaus Clusius 


(Eingegangen am 9. 5. 35.) 


Es wird darauf hingewiesen, dass der relative Dampfdruckunterschied der 
Ortho- und Paramodifikationen der Wasserstoffisotope praktisch gleich gross ist. 
Dieser Befund muss so gedeutet werden, dass sich über den Dispersionseffekt, 
der im nullquantigen Rotationszustand allein die Molekularattraktion liefert, im 
einquantigen Rotationszustand noch die Wechselwirkung der Quadrupolmomente 
benachbarter Moleküle überlagert. 


Eine Isolierung von reinem Ortho-H, bzw. Para-D, ist nicht ohne 
weiteres möglich. Es existiert kein Temperaturgebiet, in dem das 
Gleichgewicht zwischen Ortho- und Parazuständen ausschliesslich auf 
der Seite dieser Modifikationen liegt. Ihre Darstellung in reinem Zu- 
stande, die immerhin gewisses Interesse besitzt, dürfte trotzdessen 
auf Grund des Dampfdruckunterschiedes zwischen der jeweiligen 
Ortho- und Paramodifikation möglich sein?). 

Um abzuschätzen, bei welchem Isotop solche Versuche die grössere 
Aussicht auf Erfolg bieten, wurde untersucht, wie gross die relative 
Dampfdruckdifferenz zwischen der Ortho- und Paramodifikation für 
H, und D, ist. Dieser Vergleich liess sich nur für einen Druck durch- 
führen, da der Dampfdruck des reinen Ortho-D, nur bei 20°38° abs. 
bekannt ist. Die Dampfdrucke des D, wurden einer Arbeit von 
UREY?) und seinen Mitarbeitern, die des H, einer Arbeit von KEESoNM °) 
entnommen. 

Man erhält folgende Zahlen unter Berücksichtigung der Gewichte 
der einzelnen Zustände und unter der berechtigten Annahme, dass 
die Dampfdrucke der normalen Wasserstoffe sich aus denen der Ortho- 
und Paramodifikationen nach der Mischungsregel zusammensetzen: 


!) Crusıvs, K. u. HiLLer, K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 158. 2) SCOTT, 
R. B., BRICKwEDDE, F. G., Urey, H. C. und Want, M. H., J. chem. Physies 2 
(1934) 454. 3) Keesom, W. H., Bist, A. und v. p. Horst, H., Commun. physic. 
Lab. Univ. Leiden 217a. 
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20'38° abs. 17'13° abs. 
Nullquantiger Rotationszustand Ortho-D;: 262 mm Hg Para-H,: 2620 mm Hy 
Einquantiger Rotationszustand Para-D,: 247 mm Hg Ortho-Hs: 247°1 mm Hy 


Ap(Para <> Ortho) 15 mm Hg 14°9 mm Hy 


Die relative Dampfdruckdifferenz ist also interessanterweise 
innerhalb der Fehler für beide Isotope gleich gross. Es ist wahrschein 


lich, dass es sich hier um einen allgemein gültigen Zusammenhang 
handelt; weitere Messungen müssen noch völlige Sicherheit bringen. 


Zu einem Verständnis für den hier aufgezeigten Zusammenhang kann maı 
auf folgende Weise gelangen: Der Dampfdruckunterschied der beiden Isotopen 
rührt von der Verschiedenheit der Nullpunktsenergien her; der Unterschied zwi- 
schen den Ortho- und Parazuständen muss aber eine zusätzliche Ursache haben, 
die bei beiden Isotopen gleich gross und gleich wirksam ist. 

Der für die beiden Isotopen verschieden grosse Einfluss der Nullpunkts- 
energie wird in guter Näherung dadurch ausgeschaltet, dass man die Dampfdrucke 
der beiden Elemente bei demselben Absolutdruck miteinander vergleicht. Es 
ergibt sich dabei, dass die rotationslosen Zustände (Para-H,; Ortho-D,) gegenüber 
den im einquantigen Rotationszustand befindlichen Modifikationen (Ortho-H;; 
Para-D,) einen grösseren Dampfdruck zeigen. Der Dampfdruckunterschied ist 
für beide Isotope derselbe; sein Auftreten kann nur in einer Verschiedenheit der 
Molekularattraktion in den beiden Quantenzuständen zu suchen sein. 

Nach Loxponx!) rührt die van DER Waarssche Kohäsionskraft bei dipollosen 
Gasen (Wasserstoff) lediglich von der kurzperiodischen gegenseitigen Störung der 
Molekülelektronen her. Desyvesche Induktions- und Kerrsomsche Richteffekt: 
spielen diesem Dispersionseffekt gegenüber eine untergeordnete Rolle. 

Insbesondere ist der Dispersionseffekt bei den Edelgasen für die Molekular- 
attraktion allein massgebend. Ebenso wie die Edelgase verhalten sich auch die 
rotationslosen Grundzustände der bei tiefen Temperaturen quasieinatomigen Mole- 
küle Para-H, und Ortho-D;,. 

Dagegen überlagert sich dem Dispersionseffekt im einquantigen Zustand 
(Ortho-H,; Para-D,) noch die Wechselwirkung starrer rotierender Multipole nach 
Keesom. Für die Dampfdruckdifferenz der Ortho- und Paramodifi- 
kationen der Wasserstoffisotope ist daher in erster Linie das Quadrupol- 
moment des Moleküls verantwortlich zu machen, das für H, und D, als gleich 
gross anzusehen ist. Notwendig ist dabei die Annahme, dass die Grösse der 
Wechselwirkungsenergie von der Grösse des Rotationsquantes unabhängig ist. 
Dem Umstend, dass die Stosszahl in D, von der in H, gleicher Konzentration 
etwa um das y2-fache kleiner ist, wird durch eine entsprechende automatische 
Vergrösserung der Stossdauer Rechnung getragen. Der Induktionseffekt ist auch 
hier noch in erster Näherung zu vernachlässigen. 

Durch exakte Messungen der Abweichung vom idealen Gaszustand bei Ortho- 
und Parawasserstoff sollte es möglich sein, die Grösse des Quadrupolmomentes 
genauer zu erfassen, als es zur Zeit gelungen ist. 


!) Loxnpon, Z. Physik 63 (1930) 245. 





Bemerkung über die Dampfdruckdifferenz usw. 161 


Bisher steht fest, dass der relative Dampfdruckunterschied für 
die Ortho- und Paramodifikation bei beiden Isotopen zumindest sehr 
nahe gleich ist. Er ist gross genug, um eine Trennung der Modifika- 
tionen in einer guten Rektifikationssäule zu ermöglichen. Dies dürfte 
überhaupt der einzige praktisch gangbare Weg sein, um zu reinem 
Ortho-H, bzw. Para-D, zu gelangen. 

Auf den ersten Blick scheinen die Verhältnisse beim leichten 
Wasserstoff günstiger zu liegen, da normaler Wasserstoff bereits 75% 
Ortho-H, enthält, während normaler schwerer Wasserstoff nur 333 % 
Para-D, aufweist. Trotzdessen wird die Gewinnung des Para-J), unter 
sleichen Umständen leichter möglich sein, da die Einstellung des 


Tieftemperaturgleichgewichtes wegen des 45mal kleineren magne- 


tischen Kernmoments!) in der Flüssigkeit viel langsamer als beim 
flüssigen H, erfolgt. Tatsächlich hat Urey nur eine ausserordentlich 
langsame Umwandlung im normalen flüssigen D, bei 20° abs. beob- 
achtet. 


!) FarKas, H. und L. und HarTeck, P., Proc. Roy. Soc. London 144 (1934) 481. 


Würzburg, Physik.-chem. Abteilung des chemischen Universitätsinstitutes. 





Zur Rotationswärme des schweren Orthowasserstoffs. 
Von 
K. Clusius und E. Bartholome. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 5. 35.) 


Messergebnisse für die Rotationswärme des HD zwischen 35° und 68° abs. 
und des D, zwischen 35° und 118° abs. werden tabellarisch mitgeteilt. Ferner 


wird eine Apparatur zur Herstellung von schwerem Orthowasserstoff beschrieben, 
und die Resultate der Messung der Rotationswärme dieses Gases zwischen 35 
und 106° abs. werden angeführt und diskutiert. 


Die Rotationswärmen der Moleküle HD und D, sind schon mehr 
fach Gegenstand einer Darstellung gewesen!). Die meisten Autoren 
haben sich allerdings damit begnügt, die Rotationswärmen nur zu 
berechnen. 

Eine Messung der Rotationswärme des reinen HD ist zudem 
nicht ohne weiteres möglich. Infolge des Gleichgewichtes 

2HD H,+D,, 


das sich bei jeder Darsteliung von Wasserstoff aus seinen Verbin- 


dungen einstellt und das im besten Falle einen Wasserstoff mit 50% 
HD zulässt, können nur Mischungen aller drei Molekülsorten unter- 


sucht werden. Da aber die Rotationswärme des HD spät abfällt, ge- 
lingt es trotzdessen, die Kurve experimentell nachzuprüfen, wenn 
man ein Gemisch benutzt, das vorwiegend aus HD und H, besteht?). 
Der Rotationsabfall des H, ist nämlich in dem fraglichen Tempera- 
turgebiet völlig erfolgt und stört nicht mehr. Der Wert dieser Mes- 


1) Morz, H. und PATAT, F., Wien. Mh. 64 (1934) 17. Cuusıvs, K. und BARTHO- 
LOME, E., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen III. Neue Folge 1 (1934) 1. Farkas, A. 
und L. und HARrTEcK, P., Proc. Roy. Soc. London (A) 144 (1934) 481. JoHNsTon, 
H. L. und Long, E. A., J. chem. Physics 2 (1934) 389. 2) Crusıvs, K. und 
BARTHOLOME, E., loc. eit. und Z. Elektrochem. 40 (1934) 525. Urey, H.C. und 
TeAL, G. K. [Rev. mod. Physics 7 (1935) 34], bemängeln an unserer Arbeit, dass 
die HD-Konzentration mit der Gleichgewichtskonstanten 4 statt 3°26 berechnet 
wurde. Diese Kritik ist indessen unzutreffend, da der Wert 3°26 für Zimmer- 
temperatur gilt. Wir haben aber den Wasserstoff durch Zersetzung von Wasser 
an rotglühendem Magnesium bereitet und mussten dementsprechend den für hoh« 
Temperaturen passenden Wert 4 einsetzen Da die Originaldaten unserer Mess- 
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ung liegt darin, dass sie die Richtigkeit der Theorie auch für ein 
sernungleiches Molekül ergeben hat. Das Mischmolekül HD bietet 
bisher den einzigen bekannten Fall, wo eine solche experimentelle 
Nachprüfung möglich war. 

Die Rotationswärme desnormalenschweren Wasserstoffes, 
ler aus !/, Para-D, und ?/, Ortho-D, besteht, ist ebenfalls von uns 
untersucht worden!). Dabei erhielten wir das Ergebnis, dass der 
-Kern den Kernspin 1 besitzt und dass für ihn die BosE-Statistik 
uständig ist. Zu demselben Resultat kamen unabhängig MurrHY 
ind JoHNsSToNn auf Grund einer bandenspektroskopischen Unter- 
uchung?) und FaRKas und HARrTECcK?) durch Beobachtung der 
Wärmeleitfähigkeit. 

Die letzteren Autoren haben auch festgestellt, dass analog dem 
Para-H, der Ortho-D, durch paramagnetische Katalyse an Kohle bei 


rgebnisse schlecht zugänglich sind, werden sie hier zusammengestellt. Eine Ab- 


bildung findet sich in der angeführten Arbeit Z. Elektrochem. 


totationswärme des HD. 
T’ abs. —3 ven T’ abs. 
347 
360 
36": 
37° 


vivo 


I) Czusıvs, K. und BARTHOLOME, E., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen. 
Folge. 1 (1934) 15. Fachgruppe III. Wir erhielten folgende Werte: 


totationswärme des Ds. 
T’ abs. 0% Ca am OH — OB, T’ abs. 


rot f J bei 


350, 029 025 582, ; ‘4 776, 
38°8, 047 041 DS’4, ; "46 821, 2'21 
41°2, 054 052 62°8, "5 "66 826, 2'29 
43°4, 066 0,63 63°2, "65 "68 872, 213 
454, 080 075 675, "8 et ss’1, 216 
48°3, 092 092 678, £ 86 97'2, 2:36 
496, 099 100 726, 2' Hg 104°8 216 
537, 1'23 1’22 72°6, "B 2° 1122 2:29 
539, 1'23 123 7114 2:05 2:09 1176 2:07 


DDR III IV 
BE 


2) MurPrHyY,G.M. und Jonsston, H.L., Physic. Rev. 45 (1934) 550. Siehe 
wuch Lewis, G. N. und Asutey, M. F., Physic. Rev. 43 (1933) 837. 3) FARKAS 
und HARTECK, loc. cit.. s. jedoch die Fussnote auf S. 487 in der Arbeit dieser Autoren. 
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den Temperaturen des flüssigen Wasserstoffes gebildet wird. Wir haben 
kürzlich, als wir im Besitze einer grösseren Menge reinen schweren 
Wasserstoffes waren, die Rotationswärme eines hochprozentigen 
Ortho-D, quantitativ verfolgt, worüber hier berichtet werden soll. 


Experimentelles. 

Der schwere Wasserstoff wurde durch Elektrolyse einer natrium 
carbonathaltigen D,O-Lösung gewonnen und der Sauerstoff mit 
flüssigem Wasserstoff ausgefroren. Diese Darstellungsmethode ist 
für grössere Mengen D, die bestmögliche. Eine Herstellung nach 
einer rein chemischen Methode muss man vermeiden, denn eigene 
und fremde Erfahrungen haben gezeigt, dass dann sehr leicht Spuren 
von leichtem Wasserstoff eingeschleppt werden!). Der schwere 
Wasserstoff besass nach den Dichtemessungen am Ausgangsmaterial 
eine Reinheit von etwa 995%. 

Das Gas befand sich in dem Kolben A (siehe Fig. 1) und strömte 
zunächst in die Kühlfalle F, die mit 10 em? körniger Aktivkohle 
beschickt war. Die Kohle hatte nach anderen Versuchen die Fähigkeit, 
die Para-H,-Umwandlung bei 20° abs. in wenigen Minuten quanti- 
tativ zu bewerkstelligen. Sie wurde zur Beseitigung von H, bei 
250° C etwa dreimal je !/, Stunde mit 100 mm D, behandelt, und zum 
Schluss sehr sorgfältig entgast. 

Die Kohle wurde erst bei der Temperatur der flüssigen Luft mit 
schwerem Wasserstoff beladen, darauf mit flüssigem Wasserstoff ge- 
kühlt und mit D, gesättigt. Der Adsorptionsdruck wurde nie höher 
als 200 mm gewählt, um die Verflüssigung des schweren Wasserstoffes 
mit Sicherheit zu verhindern. 

Das Abpumpen des gebildeten Ortho-D, fand erst nach 1stün 
digem Warten statt. Selbst wenn man die gegen den leichten Wasser- 
stoff etwa 45mal langsamere Umwandlungsgeschwindigkeit berück- 
sichtigte, musste dann der Gleichgewichtszustand mit 978% Ortho-D, 
erreicht sein. Um den Orthowasserstoff zu desorbieren, wurde das 
Stahlrohr E mit festem Wasserstoff gekühlt und durch das Ventil V, 
mit der Falle F in Verbindung gesetzt. Da der Sättigungsdruck des 
festen D, bei 14° abs. nur 5 mm beträgt, strömte das Gas aus der 
Kohle nach E. Die Desorption verlief allerdings sehr langsam und 
musste zuletzt beschleunigt werden, indem das DEwAR-Gefäss bei F 


I) Siehe z.B. Lewıs,G.N. und Haxsox, W.T., J. Amer. chem. Soc. 56 
(1934) 1001. 
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uf etwa 10 Sekunden etwas gesenkt wurde. Nach den Versuchen 
von BONHOEFFER und HARTEcK!) an H, konnte man erwarten, dass 
‚wegen der Schnelligkeit der so erzwungenen Desorption nur eine gering- 
fügige Rückverwandlung des Ortho-D, stattfindet. 

Der Sättigungs- und Desorptionsprozess wurde abwechselnd 
dreimal wiederholt. Dann reichte die in E angesammelte Ortho-J);- 
Menge zur Durchführung des Versuches aus. Das Ventil V, wurde 
veschlossen und V, geöffnet, so dass für das Gas der Weg in das 
Vakuumealorimeter VK frei war. Durch Erwärmen von E wurde der 


V, 
CF —* J [ = If I —- If - ) ® 
5.2 \ | 4 
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Fig. 1. Anordnung zur Herstellung von Ortho-D, und zur Messung seiner Rotations- 


wärme. 


schwere Orthowasserstoff verdampft und möglichst vollständig nach 
VK übergefüllt. V, wurde darauf verschlossen?) und die Messung der 
spezifischen Wärme in der üblichen Weise durch Zufuhr einer be- 
kannten elektrischen Energiemenge und Ermittlung der so bewirkten 
Temperaturerhöhung vorgenommen?°). Durch sukzessive Aufheizungen 
wurde das gesamte interessierende Temperaturgebiet durchmessen. 

!) BONHOEFFER, K. F. und HarTecK, P., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 113. 
2) Die Ventile Va und V, müssen auch auf der Stopfbuchsenseite druck- und 
hochvakuumdicht sein. Ganz vorzüglich bewährt haben sich Stahlventile der 
Firma A. Hofer, Mülheim a. Ruhr. 3) Siehe z. B. Evcken, A. und Hitter, K., 
Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 142. 
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Berechnung und Fehlerquellen. 


Die Methode liefert unmittelbar die spezifische Wärme bei kon 
stantem Volumen O, aus der sich nach Abzug des translatorischen 
Anteils des Wärmeinhaltes die Rotationswärme ( 

Y 5 Y 
C,=°’a RB+Ca- 


Bei der grossen im Calorimeter vorhandenen Gaskonzentration 


‚or ergibt: 


fällt bei den niedrigsten Versuchstemperaturen die Abweichung vom 
idealen Zustand so sehr ins Gewicht, dass ihr durch ein Glied ce’ 
Rechnung getragen werden muss. Die gemessene Wärmekapazität c 
des gefüllten Calorimeters setzt sich daher in folgender Weise zu 
sammen: A Cop: er 

Der Wasserwert c,. lässt sich direkt messen, indem eine Versuchsreihe mit 
dem ungefüllten Calorimeter ausgeführt wird. 

Die Molmenge n konnte nach dem Versuch durch Ablassen des Gases in den 
Ballon A, dessen Volumen und Temperatur genau bekannt waren, unter Beob- 
achtung des Druckes am Manometer M ermittelt werden. Die schädlichen Räume 
der Rohrleitungen und des Calorimeters waren volumenometrisch festgestellt worden. 
Bei Zimmertemperatur ist die Abweichung vom Idealzustand für den schweren 
Wasserstoff sehr gering und der des H, sehr ähnlich. Zu ihrer Feststellung wurde 
daher einfach die Zustandsgleichung des leichten Wasserstoffes benutzt. 

Bei tiefen Temperaturen ist dagegen die Abweichung vom idealen Verhalten 
beträchtlich und für 4, und D, verschieden. Wir haben bereits früher empirisch 
durch Variieren der Gaskonzentration im Calorimeter festgestellt, dass ce’ rund 30% 
grösser als beim gewöhnlichen Wasserstoff ausfällt!). Die früher ermittelten c’- 
Werte bezogen sich auf eine Konzentration von 3’08 Molen im Liter. Bei den 
Ortho-D,-Messungen kam eine Konzentration von 328 Molen/Liter zur Ver- 
wendung. Die Abweichung war also erstens im Verhältnis 3°28:3°08 wegen der 
grösseren Molmenge erhöht. Ausserdem war sie aber wegen der in erster Näherung 
linearen Konzentrationsabhängigkeit des nichtidealen Verhaltens nochmals in 
demselben Verhältnis grösser. Insgesamt musste also der Faktor (3°28/3°08)? = 1'130 
zur Umreehnung der früheren Werte verwendet werden. 


Die elektrische Messanordnung gestattete die Wärmekapazität 
auf etwa 2'°5°/,, genau zu bestimmen. Die Rotationswärme machte 
von der gesamten Wärmekapazität im Mittel rund 12% aus. Im 


Endresultat erscheint also jeder Fehler um das achtfache vergrössert, 


so dass die Rotationswärme auf 2% genau bestimmt sein sollte. Die 
geringe Streuung der Endresultate bestätigt diese Erwartung gut. 


!) Dieser Unterschied wird durch die kleinere Nullpunktsenergie des D, be- 
dingt. Siehe Crvsıvs, K. und BARTHOLOME, E., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen III. 
Neue Folge. 1 (1934) 15. 





Zur Rotationswärme des schweren Orthowasserstoffes. 


Ergebnisse. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt; die dritt- 
Jetzte Spalte enthält die gefundene, die vorletzte die für 94 %igen 
Ortho-D, berechnete Rotationswärme. Man sieht, dass der klassische 
Wert für das zweiatomige Gas von R cal. weit überschritten wird. 
Die letzte Spalte gibt den Anteil der Rotationswärme an der Gesamt- 
kapazität in Prozenten an. 


Tabelle 1. 
Rotationswärme des schweren Orthowasserstoffes. n = 0'1492, Mole. 


Char F % Anteil von 
cal Mol 94% o-D, .C..anc 


0'915, 0,377 0038, 037 
032, 0463 0031, 
"1878 0'592 0'024, 
"381, 0740 0"019- 
"598, 0909 0'015, 
"S31» 090 0010, 
0555 "283, 0007, 
285, "484 0003, 
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Um den theoretischen Verlauf für die Rotationswärme des Ortho- 
D, mit unseren Resultaten zu vergleichen, sind die entsprechenden 
Daten in Fig. 2 eingetragen. Die Punkte liegen nicht auf der Kurve 
für 100% Ortho-D,, sondern notwendigerweise tiefer, da wir ja 
im besten Falle nach der Lage des Gleichgewichtes ein Gemisch mit 
978% Ortho-D, erwarten konnten. Unsere Messpunkte würden aber 
auch noch unter der für ein solches Gemisch zutreffenden Kurve 
liegen. Sie passen am besten zu einer Kurve mit einem Gehalt von 
94% Ortho-D,. 

Eine Reihe von Umständen macht die beobachtete Diskrepanz 
verständlich. Die geringe zur Desorption der Aktivkohle notwendige 
Erwärmung kann nur im Sinne einer Verringerung des Ortho-);- 
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Gehaltes gewirkt haben. Vor allem musste aber in den Metallteilen 
der Messapparatur katalytisch teilweise eine Rückverwandlung ein 


treten, sobald die Lage des Gleichgewichtes dies zuliess!). Das gilt 


besonders für die Vorgänge im Gefäss E, das zuletzt bis auf 100° © 
erwärmt wurde, um den darin verbliebenen Gasrest möglichst rasch 
in das Calorimeter zu drücken. 

Die Messpunkte bei den höheren Temperaturen liegen übrigens 
deutlich unter der Kurve für 94%, während sie sich bei tieferen 
Temperaturen der Kurve gut anschmiegen. Diese Beobachtung zeigt, 
dass die Rückverwandlung unter den Versuchsbedingungen schon 





[7 
UT rn 


700 125 





Fig. 2. Theoretischer Verlauf der Rotationswärme von Ortho-D,, Para-D, und 

normalen D, (66°'7% Ortho-D,, 333% Para-D,). Die Messpunkte zeigen die 

Ergebnisse; die gestrichelte Kurve gibt den theoretischen Verlauf eines 94% iren 
Ortho-D,-Gemisches an. 


während der etwa 5 Stunden dauernden Messung merklich ist. Eine 
ganz entsprechende Feststellung kann man an der früher durch- 
geführten Messung der Rotationswärme des Para-H, machen?). 
Beim Para-H, gelang es nur, den Anstieg der Rotationswärme 
über den klassischen Wert von Rcal zu verfolgen. Dagegen hat das 
Maximum beim D, eine so günstige Lage, dass es vollständig durch- 
gemessen werden konnte. Dieser glückliche Umstand wird durch die 
tiefere Temperatur bedingt, bei der das Maximum des Ortho-D; liegt. 


1) Dass dieser Effekt bisweilen sehr beträchtlich ist, bemerkten schon MeEx- 
DELSSOHN, M. RUHEMANN und F.Sımon bei Messungen mit reinem Para-H, 
[Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 121]. 2) Cuuswws, K. und HitLEer, K., Z. 
physik. Chem. (B) 4 (1929) 158. 
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Dadurch fällt die spezifische Wärme des Stahlcalorimeters wegen 
ihres zeitigen Temperaturabfalles nur halb so stark ins Gewicht wie 
‘bei einer Para-H,-Messung. Zudem entstanden bei der Aufheizung 
des Calorimeters infolge der tieferen Temperatur und kleineren Füllung 
lange nicht so grosse Drucke als bei den 1929 beschriebenen Ver- 


suchen. Dies ist aber für die Messgenauigkeit letzten Endes aus- 
schlaggebend, da die Gefässdehnung oberhalb von 50 Atm. die auf 
der Calorimeteroberfläche untergebrachten Messdrähte in sehr stö- 
render und irreversibler Weise beeinflusst. 

Die experimentelle Durchführung der vorliegenden Arbeit ge- 
schah im Herbst 1934 im Physikalisch-chemischen Institut der 
Universität Göttingen. 

Würzburg, Physik.-chem. Abteilung des Chemischen Universitätsinstitutes. 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





Die Absorption substituierter Benzole. V1. 
Methylbenzole und Xylonitrile. 


Von 
H. Conrad-Billroth. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanischen Hochschul: 
Graz-Leoben.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 5. 35.) 


Es werden die Spektren von elf Methylbenzolen und fünf Xylonitrilen mit 
geteilt. Die Ergebnisse bei der ersten Körperklasse fügen sich gut der in eineı 
früheren Mitteilung aufgestellten ‚„Rechenregel‘‘ mit Berücksichtigung des „Ortho 
fehlers“‘. Der Intensitätsgang ist analog dem der Chlorbenzole. Die Xylonitril 
lassen sich, wie zu erwarten war, nicht nach der Rechenregel behandeln, zeigen abeı 
Regelmässigkeiten der Verschiebung, die zu der Hoffnung berechtigen, auch fü 
diese Körperklasse einen brauchbaren Formalismus zur Berechnung der Lage zu 
finden. 

Einleitung. 

In einer Reihe vorhergegangener Mitteilungen!) wurde gezeigt, 
dass man die Verschiebung, die die Absorptionsbande des Benzols 
durch mehrfache Substitution erleidet, in vielen Fällen mit Hilfe 
eines einfachen Rechenverfahrens aus der Verschiebung des Mono- 
derivates vorausbestimmen kann. Dieselben Untersuchungen haben 
aber auch ergeben, dass bei Einführung der Gruppen CH, und OH 


Abweichungen von dieser ‚‚Rechenregel‘ auftreten, die sich jedoch 
durch geeignete additive Korrektionsglieder (,‚Ortho- und Para 
fehler‘‘) berücksichtigen lassen. Nur die Spektren jener Derivate, 


die eine Nitril- oder Isonitrilgruppe enthalten, lassen sich in keiner 
Weise mit den übrigen Ergebnissen in Einklang bringen, sondern 
scheinen wesentlich anderen Gesetzmässigkeiten zu folgen. 

Die vorliegende Veröffentlichung befasst sich nun mit zwei 
Körperklassen, den Methylbenzolen einerseits, die sich nach den 
bisherigen Erfahrungen bei Berücksichtigung des ‚‚Orthofehlers‘ der 
„Rechenregel‘ fügen sollten, und den Xylonitrilen (Dimethyl—Cyan- 
Benzolen) anderseits, die eigenen, bisher unbekannten Gesetzen 
horchen werden. 


vo. 
ge 


!) Mitteilung I bis V: Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 76; 20 (1933) 222, 227; 
25 (1934) 139, 217. 
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Den beiden Substanzreihen kommt infolge ihrer Abweichungen 
von der allgemeinen Regel besonderes Interesse zu. Man wird die 
‚Ergebnisse dieser Arbeit zwar nicht als Stütze der ‚‚Rechenregel‘ 
ansehen können, doch ist zu hoffen, dass man gerade durch die 
ystematische Untersuchung der Abweichungen Näheres über die 
ıllgemein geltenden Gesetze in Erfahrung bringen wird. 


Experimentelles und frühere Messungen. 

Das chemische Material, das leider nicht ganz vollständig ist 
es fehlen das 1,2,3,4-Tetramethylbenzol und das 1-Cyan-2,3-xylol), 
stammt, wie bei den bisherigen Arbeiten, von den im hiesigen In- 
titut ausgeführten Raman-Untersuchungen'!). Zur letzten Reinigung 
wurden die Körper unmittelbar vor der Einwaage noch einmal desti- 
liert bzw. sublimiert. Einzelne, in der Zwischenzeit weiter ver- 
arbeitete Substanzen wurden nach derselben Methode neu herge- 
stellt. Angaben über die Technik der Aufnahme der Spektren finden 
sich an anderer Stelle?); Lösungsmittel war in allen Fällen Hexan, 
die molare Konzentration betrug 7 10%, 

Einige der Absorptionskurven der Methylbenzole wurden schon 
von anderer Seite veröffentlicht. So wurden die Spektren von Toluol, 
den Xylolen, von Pseudocumol und Mesitylen von K. L. WoLr und 
seinen Mitarbeitern?), Hexamethylbenzol von G. SCHEIBE*') ausge- 
messen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit weichen nun bei 
p-Xylol, bei Mesitylen (1,3,5) und Pseudocumol (1,2,4) von denen 


der Kieler Autoren bedeutend ab. Bei dem ersten der drei Körper 


finden WoLF und HEROLD ein schmales und ein breites Band, während 
meine Aufnahme insgesamt sechs schmale Banden aufweist. Dieses 
Spektrum stammte von einem Präparat der Firma Fränkel und 
Landau, Berlin-Oberschöneweide. Da nun WoLr und HEROLD an- 
veben, dass sie ihre Substanzen von Merck, Kahlbaum und Schuchard 
bezogen, wurde auch ein p-Xylol von Th. Schuchard untersucht, das 
jedoch dasselbe Spektrum lieferte. Es scheint daher, dass die schmalen 
Banden nur mit Hilfe einer kontinuierlichen Lichtquelle, wie sie 
hier benutzt wurde (Unterwasserfunken) zu beobachten sind, bei 


1) KoHLRAUSCH, K. W. F. und PoxGratz, A., Mh. Chem. 63 (1933) 427; 64 
(1934) 361; 65 (1934) 6. 2) CoxRAD-BILLROTH, H., Z. physik. Chem. (B) 14 
(1931) 122. 3) Worr. K.L. und Herorp, W., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 
201. Worr, K. L. und Strasser, O., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 389. 
4) SCHEIBE, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2618. 
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den, von den andern Forschern verwendeten diskontinuierlichen 
Lichtquellen dagegen zufällig zwischen die einzelnen Linien zu liegen 
kommen. Ob die beobachteten Banden dem p-Xylol selbst oder viel- 
leicht doch einer, bei mir zufällig vorhandenen Verunreinigung zu- 
zuschreiben sind, könnte ganz sicher nur an einer Aufnahme des 
syntetisch hergestellten Körpers entschieden werden. Mein Präparat 
hat sich bei der Raman-Aufnahme, Schmelz- und Siedepunkts 
bestimmung und Refraktion als einwandfrei erwiesen. 

Die Spektren der beiden Triderivate Pseudocumol (1,2,4-Tri- 
methylbenzol) und Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol) scheinen von 
WOLF und STRASSER verwechselt worden zu sein. Da sich die hier 
mitgeteilten Kurven auf insgesamt vier, zeitlich weit auseinander- 


liegende Einwaagen und Aufnahmen stützen, deren Ergebnisse unter- 
einander gut übereinstimmen, erscheint eine Verwechslung bei diesen 
Manipulationen ausgeschlossen. 

Um auch festzustellen, ob die Vorratsgefäße die richtigen Körper 
enthalten, wurde mit einem ABBE-Refraktometer der Brechungs- 
index beider Präparate bestimmt und die Werte erhalten, die in 
Tabelle 1 den Ergebnissen anderer Beobachter gegenübergestellt sind. 


Tabelle 1. 
AuUwers!) LANDOLT, JaHun!) ÜONRAD-BILLROTH 


Pseudocumol (1,2,4) n!) = 150672 n!2 — 15072 n? ’ — 1 5050 


Mesitylen (1, 3,5) n!, ° — 1'49804 — 3*14958 


Trotz der vorhandenen Abweichungen, die sich aus den ver- 
schiedenen Beobachtungstemperaturen zwanglos erklären, ist somit 
die Identität der Körper vollkommen sichergestellt. 


Diskussion. 

Die Messresultate dieser Arbeit sind in den Tabellen 1 und 3 und 
in den Figuren im Anhang wiedergegeben. Es sollen zuerst die 
Methyibenzole besprochen werden, und zwar soll zunächst die Lage 
der Banden auf der Wellenzahlskala zur Diskussion gelangen. 

1. In der rechten Hälfte der Tabelle 2 sind die nach der ‚„‚Rechen- 
regel‘ unter Berücksichtigung des ‚‚Orthofehlers‘‘ bestimmten Banden- 
verschiebungen den beobachteten Werten gegenübergestellt. Bei der 
Rechnung wurde von folgenden Voraussetzungen ausgegangen: Die 


I) Werte aus den Tabellen von LAnDoLTt-BörRNsTEIN, II, Tabelle 182 g. 
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Tabelle 3. Xylonitrile (1=Cyan, x =y —=(H,). 


1.2.6 34600 35 300 35 800 
Br 2700 2100 2310 
1.35 34900 35400 35 800 36400 36 700 37300 
Ba 1075 785 950 905 715 635 
1.3.4 35400 36 150 36 600 
Bi 1440 1150 1300 
1.2.4 35 300 36 000 36 550 37400 
— 1230 1020 1160 860 
1.2.5 34650 35400 35850 36 600 
——— 2050 1975 2180 1630 


Obere Zahl: Lage der Bande (cm }), untere Zahl: Intensität: (e). 


spezifische Verschiebung (@-Wert) der isoliert am Benzolring be 
findlichen CH;,-Gruppe betrage: Qu, 68 (gegen 70 in frühereı 
Arbeiten); stehen zwei CH,-Gruppen in ortho-Stellung zueinandeı 
so erniedrigt sich dieser Wert für beide um je 12 Einheiten auf 
Qc.o 96. Wenn drei oder mehr Methylgruppen unmittelbar be 
nachbart sind, werden die Verschiebungswerte der mittleren um 
zweimal 12 Einheiten auf Q,.,0.0 44 erniedrigt, während die end 
ständigen Substituenten nur den einfachen Orthofehler (12) erleiden. 
(Alle Werte in Einheiten von 10 cm”!.) Wie man aus der letzten 
Kolonne erkennen kann, ist die Übereinstimmung der Rechenresul- 
tate mit dem Beobachtungsmaterial eine recht gute, wenn auch bei 
einzelnen Körpern grössere Abweichungen auftreten. Der Gang deı 
Verschiebung ist befriedigend wiedergegeben, wie besonders eine 
graphische Darstellung zeigt, die aber aus Ersparnisgründen nicht 
in die Veröffentlichung aufgenommen wurde. Besonders das, auf 
dem Orthofehler beruhende, sprungweise Abnehmen der Verschiebung 
bei 1,2,3-Trimethylbenzol ist auch bei den berechneten Werten 
deutlich zu erkennen. Bei Beurteilung der Abweichungen ist zu 
bedenken, wie unsicher und willkürlich die Bestimmung der Wellen 
länge einer Bandengruppe ist, da man ja immer nur eine einzelne 
Teilbande als Repräsentantin der ganzen Gruppe herausgreifen 
kann!), von der man nicht weiss, ob und wie genau sie dem Wert 
des ‚reinen Elektronensprunges“ entspricht. Unter diesen Um 
ständen scheint es, dass nicht nur die ‚„Rechenregel‘“ selbst, sondern 
auch die Einführung additiver Fehler mehr als eine grobe Näherung 
bedeuten, vielmehr eine dem Wesen des Absorptionsvorganges an- 
gemessene Beschreibungsart darstellen. 


1) Vgl. Mitteilung III, loc. eit. 
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2. Die maximalen Intensitäten der Methylkörper sind in Fig. 1 
ufgetragen. Man erkennt die grosse Ähnlichkeit mit der in der- 
selben Figur’ eingetragenen Darstellung für die Chlorbenzole!). Der 


« 
Unterschied der beiden Linienzüge besteht, neben den selbstver- 


tändlichen Differenzen in den Absolutwerten in der Tatsache, dass 
hei den Chlorbenzolen die Intensitäten der meistabsorbierenden 
Körper (die Spitzen des Linienzuges) auf einer gegen Ultraviolett 
ınsteigenden Linie liegen, während diese Werte bei den Methyl- 


benzolen mit wachsender Frequenz abnehmen. 
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Fig. 1. Intensitäten der stärksten Teilbanden der Methylbenzole (voll gezeichnete 
Linie) und der Chlorbenzole (strichlierte Linie). 


3. Von den Benzolkörpern, die eine Cyangruppe enthalten, sind 
von WoLF und STRASSER?) Benzonitril, die Chlor-benzonitrile und 
Toluonitrile ausgemessen worden, an die sich die in der vorliegenden 
Arbeit mitgeteilten Ergebnisse bei den Xylonitrilen anschliessen. 
Wie mehrfach bemerkt wurde, fügen sich die Spektren dieser Sub- 


stanzen nicht ohne weiteres der ‚„‚Rechenregel‘“, und es ist dem Ver- 
fasser auch nicht gelungen, durch einfache Zusatzannahmen eine Über- 
einstimmung herbeizuführen. Trotzdem folgt die Verschiebung be- 
stimmt einer relativ einfachen Gesetzmässigkeit, wie aus folgenden, 
an den Spektren zu beobachtenden Regelmässigkeiten zu erkennen 
ist: Diejenigen Bandengruppen, die nach der „Rechenregel‘ dieselbe 
Frequenz haben sollten, liegen tatsächlich nahe beisammen (ortho- 
und meta-Toluonitril, ortho- und meta-Chlorbenzonitril, 1,2,6- und 


1) Mitteilung I, loc eit. 2) WoLr und STRASSER, loc. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 29, Hett 3 12 
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2,5-Xylonitril, 1,3,4- und 1,2,4-Xylonitril). Die Spektren der 
para-Derivate liegen fast an der berechneten Stelle, während die 
Banden der anderen Verbindungen im allgemeinen gegen die be- - 
obachteten Werte rotverschoben sind. 

Die naheliegende, wenn auch modellmässig nicht recht vertret 
bare Einführung einer gleichen Korrektur für ortho- und meta- 
Derivate führt bei der Anwendung auf die Xylonitrile zu Wider- 
sprüchen mit der Erfahrung. Ebenso gelingt es nicht mit Q-Werten, 
die aus höhersubstituierten Körpern ermittelt wurden, eine bessere 
Übereinstimmung zu erzielen. Trotz dieser vorläufigen Misserfolge 
lassen es die erwähnten Regelmässigkeiten nicht aussichtslos er 
scheinen, durch geeignete Modifikation der Rechenregel ein brauch- 
bares Verfahren zur Lagenbestimmung auch bei diesen Körper 
klassen zu gewinnen. Eine vollkommen, auch modellmässig be- 


friedigende Erklärung des gesamten Erscheinungskomplexes wird — 
allerdings kaum vom rein empirischen Vorgehen zu erwarten sein, I=N 


sondern vielleicht durch den weiteren Ausbau der theoretischen Be- 
handlung der Elektronenfiguration des Benzols, wofür ja Anfänge 
vorhanden sind, herbeigeführt werden. 
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Uber den Einfluss von Substituenten 
auf die Reaktionsfähigkeit funktioneller Gruppen. 
Von 
Eduard Hertel und Jutta Dressel. 


(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Institutes der 
Universität Bonn.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 4. 35.) 


1. Theoretische Erwägungen führen zu der Feststellung, dass der Einfluss, 
den Substituenten auf den Zustand funktioneller Gruppen ausüben, exakt und 
eindeutig nur durch die Reaktionsfähigkeit dieser Gruppen in einfachen Additions- 
und Umlagerungsreaktionen charakterisiert werden kann. Gleichgewichtsmessungen 
und Affinitätsbestimmungen, sowie kinetische Messungen an Substitutionsreak- 
tionen lassen im allgemeinen keine eindeutigen Schlüsse zu. 
gezeigt, dass die Fähigkeit deı 


2. Auf Grund kinetischer Messungen wird g 
Dimethylaminogruppe in Körpern vom Typus X N(CH3); durch Addition 
von Trinitroanisol eine dritte Methylgruppe in die vierte Koordinationsstelle des 
Stickstoffatoms aufzunehmen, schrittweise zunimmt, wenn die Substituenten X die 
Reihe NO,, ON, Br, H, CH,, OCH,, N(CH,); durchlaufen. 

3. Durch elektrometrische Titration der Basen mit Überchlorsäure in Eisessig 
wurde ermittelt, dass die Affinität der Dimethylaminogruppe zu Wasserstoffionen 
bei Wechsel der Substituenten in der Reihenfolge NO,, EN, Br, H zwar zunimmt, 
für Dimethylanilin, p-Dimethyltoluidin und p-Dimethylanisidin jedoch praktisch 
die gleiche ist. 

4. Leitfähigkeitsmessungen an den Pikraten der Basen in Aceton zeigen, dass 
die Additionsfähigkeit der Basen gegenüber der Pikrinsäure in der Reihe p-Brom 
dimethylanilin, Dimethylanilin, p-Dimethyltoluidin, p-Dimethylanisidin zunimmt 

5. Die elektrostatischen Eigenschaften der quaternären Ammoniumgruppe deı 
Trimethylaniliniumderivate — Fähigkeit, die Ionen der Pikrinsäure und des m-Tri 
nitrokresol zu binden — scheinen nur wenig vom paraständigen Substituent beeiı 
flusst zu werden, wie aus Leitfähigkeitsmessungen an den Salzen in Aceton heı 
vorgeht. 

Grundsätzliches. 

Die erfolgversprechenden Studien, die in den letzten Jahren von 
physikalischer Seite über die inneren Molekularfelder organische: 
Verbindungen durchgeführt wurden, sowie das sich allmählich geltend 
machende Bestreben, die Probleme der organischen Chemie exakt zu 
behandeln, lassen es erwünscht erscheinen, dass zuverlässige experi 


mentelle Methoden ausgearbeitet werden, die erlauben, die Schlüss 
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Über den Einfluss von Substituenten auf die Reaktionsfähigkeit usw. 1 


us der Theorie (Quantenmechanik) quantitativ zu prüfen und dem 
pekulativ gerichteten Organiker Messgrössen zu liefern, mit Hilfe 


‚derer sein Lehrgebäude sicher unterbaut werden kann. Was wir 


letzten Endes brauchen, sind experimentell variierbare Argumente 
und auf die Argumente ansprechende, experimentell bestimmbare 
Funktionen. Als Argumente in diesem Sinn stehen dem Chemiker 
die Substituenten zur Verfügung. Ihre Wirkungen auf Zustand und 
Reaktionsfähigkeit funktioneller Gruppen können als Funktionen 
behandelt werden. 

Hinsichtlich der Verwendung von Substituenten als Argumente 
muss festgestellt werden, dass diese in vierfacher Hinsicht bestimmend 
auf die Funktion einwirken: 1. durch den Zustand des Atoms, durch 
das der Substituent an den Molekülrumpf gebunden ist, 2. durch die 
Stellung des Substituenten zur funktionellen Gruppe, 3. durch die 
‚aumbeanspruchung des Substituenten (sterische Wirkung), 4. durch 
das äussere Feld des Substituenten (abschirmende Wirkung, Super- 
position). Diese vier Dinge sind völlig unabhängig voneinander, die 
vier Einflüsse auf die funktionelle Gruppe müssen grundsätzlich 
scharf getrennt voneinander behandelt werden, wir haben es mit 
einer Funktion von vier Variablen zu tun. 

Hinsichtlich der Bestimmung der Funktion ist zu verlangen, 
dass der Experimentator sicher ist, einen Primäreffekt zu messen, 
für dessen Zustandekommen lediglich der Zustand der funktionellen 
Gruppe, über den er etwas erfahren will, massgeblich ist. Am sicher- 
sten wäre es, direkte physikalische Messungen an der funktionellen 
Gruppe vorzunehmen, etwa die Lichtabsorption oder das RAMANn- 
Spektrum auszuwerten, doch ist hier die eindeutige Zuordnung meist 
recht schwierig. Greift man zu chemischen Reaktionen, so fallen für 
unsere Zwecke zunächst alle Gleichgewichtsmessungen fort, denn das 
Gleichgewicht wird nicht von einem, sondern von zwei Vorgängen 
bestimmt, von denen nur der Verlauf des einen (Hinreaktion) charak- 
teristisch für den Zustand der funktionellen Gruppe ist. 

Mit dem Gleichgewicht thermodynamisch verbunden ist die 
Affinität. Sie muss analog abgelehnt werden, weil sie ja eine Differenz 
zwischen zwei Werten (freie Energie vor und nach der Reaktion) ist, 
ein Unterschied zweier Niveaus, von denen nur eines interessiert. 
Ferner muss man bei dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse 
vom Molekularmechanismus der chemischen Reaktionen fast alle 
Messungen über Substitutionsreaktionen (Esterbildungen, Acety- 
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lierungen, Nitrierungen usw.) ausser Diskussion stellen, weil wir i 
den seltensten Fällen wissen, was eigentlich gemessen wird. Wi 
kennen die Primärreaktionen im Reaktionsgeschehen organisch 
chemischer Reaktionen fast nie. Es wäre wohl an der Zeit, deı 
Reaktionsmechanismus der Substitutionsreaktionen experimentell 
aufzuklären und Methoden zu ersinnen, die Primärprozesse messen. 
zu erfassen. Bleiben noch die einfachen Additionsreaktionen. Abeı 
auch diese sind mit grosser Vorsicht zu behandeln. Denken wiı 
etwa an die Addition von Brom an die Äthylenlücke! Solange wii 
es mit symmetrisch gebauten Äthylenderivaten zu tun haben, liegen 
keine Bedenken vor, sobald wir aber einen Substituenten einführen 
wird das Molekül unsymmetrisch, und nun wissen wir nicht, wie 
sich die Additionsfähigkeit gegenüber Brom auf das dem Substitu 
enten benachbarte und das vom Substituenten entfernte Kohlen 
stoffatom verteilt. Wieder ist die Ermittlung des Primärvorganges 
illusorisch. So bleiben nur noch solche Additionsreaktionen als ge 
eignet, bei denen ein Atom, eine Atomgruppe oder ein Ion an ein 
bestimmtes Atom der funktionellen Gruppe addiert werden. Viel- 
leicht kann man sich noch von der Erforschung solcher Reaktionen 
Erfolg versprechen, bei denen der messbare Primärprozess in einer 
intramolekularen Umlagerung innerhalb der funktionellen Gruppe 
besteht !!). 

Im folgenden soll nun über Messungen an der Dimethylamino 
gruppe in Körpern vom Typus X N(CH,), berichtet werden, 
worin X die Reihe der Substituenten NO,, UN, Br, H, CH,, OCH 
als Argument durchläuft und die Reaktionsfähigkeit der Dimethy! 
aminogruppe als Funktion betrachtet wird. Da in diesem Falle 
Stellung, Abschirmung und Raumbeanspruchung als praktisch gleich 
bleibend angesehen werden können, haben wir es mit einer Funktion 
von einem Argument zu tun. 


Aminogruppen als funktionelle Gruppen. 

Über die Aminogruppen als funktionelle Gruppen liegen zahl 
reiche Messungen vor, sie betreffen vorzugsweise die ‚Stärke‘ deı 
Amine, d.h. ihre Fähigkeit Wasserstoffionen zu addieren. Als Mass 
für die Stärke einer Base B pflegen wir die Gleichgewichtskonstante 

Kg — „(8#") 


[B1-[4°) 


I) HERTEL, BECKER und ÜULEveEr, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 303. 
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für das Gleichgewicht B -+- H* > BH* zu wählen. Diese Grösse ist 
aber zur Charakterisierung der Reaktionsfähigkeit der Aminogruppen 
sanz ungeeignet, was sofort klar wird, wenn wir das Gleichgewicht 
dynamisch auffassen und A=k,/k, setzen. %k, ist charakteristisch für 
die Reaktionsfähigkeit der Aminogruppe, es ist umso grösser, je 
leichter die Aminogruppe ein Wasserstoffion einfangen kann, je 
kleiner die Aktivierungswärme und die sterische Hinderung für die 
\ddition sind. %k, und sein Temperaturkoeffizient sind Masse für 
den Einfluss von Substituenten auf die Aminogruppe. k, hingegen 
ist charakteristisch für die entsprechende Ammoniumgruppe, für 
deren Stabilität es ein Mass sein kann. Es ist nun durchaus möglich, 
dass die Reaktionsfähigkeit der Aminogruppe durch Substituenten 
in ganz anderer Weise beeinflusst wird als die Stabilität der Ammo- 
niumgruppe. Wenn wir die „Basizitätskonstante“ A als Mass für 
die Reaktionsfähigkeit der Aminogruppe nehmen würden, um aus 
ihrem Verhalten auf den Einfluß von Substituenten auf funktionelle 
Gruppen zu schliessen, so würden wir den Fehler begehen, dass wir 
eine Funktion (A) von zwei voneinander unabhängigen Funktionen 
(k, und %,) verwenden. Um das Gesagte zu erläutern, sei darauf hin- 
gewiesen, dass die Einführung eines Substituenten ja den Zustand 
des ganzen Moleküls mehr oder weniger verändert, die Änderung des 
Zustandes der funktionellen Aminogruppe ist nur ein Teil der Ge- 
samtänderung. Wird nun die Aminogruppe durch Wasserstoffionen- 
addition zur Ammoniumiongruppe, so wirkt diese auf das Molekül 
zurück. Führt man beispielsweise in die 5-Stellung des 1-Naphthvl- 
amins eine Nitrogruppe ein, so erhält man das tiefrote, mittelstarke 
1,5-Nitronaphthylamin. Dieses wird in saurer Lösung farblos, ein 
Beweis dafür, dass durch die koordinative Absättigung der Amino- 
gruppe durch das Wasserstoffion eine erhebliche Rückwirkung auf 
den Chromophor im Molekül eintritt. Bei einer Änderung innerhalb 
der funktionellen Gruppe stabilisiert sich der Zustand des gesamten 
Moleküls auf einem neuen energetischen Niveau, das in keinem ein- 
fachen funktionellen Zusammenhang mit dem der Aminogruppe vor 
der Wasserstoffionenaddition zu stehen braucht. 


Direkte Messung der Reaktionsfähigkeit der Dimethylaminogruppe. 
Wir wollen nun im folgenden einen experimentellen Nachweis 
dafür erbringen, dass auch praktisch die Basizitätskonstante keinen 
Anhaltspunkt für die Reaktionsfähigkeit einer Aminogruppe gibt. Wir 
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führen unsere Untersuchungen am Dimethylanilin und seinen p-Sub 
stitutionsprodukten durch, weil wir an diesen Aminen ausser deı 
Basizitätskonstanten experimentell solche Grössen bestimme: 
können, die für den Zustand der Dimethylaminogruppe und nuı 
hierfür charakteristisch sind. In den genannten Körpern vermag di: 
Dimethylaminogruppe durch Aufnahme einer weiteren Methylgrupp: 
in die vierte Koordinationstelle des Stickstoffatoms Trinitroanisol und 
seine Derivate zu addieren. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und 
Aktivierungswärme dieser Additionsreaktion charakterisieren den Zu 


stand der Dimethylaminogruppe als Funktion der Substituenten, wie 


wir!) vor einiger Zeit gezeigt haben. An primären und sekundären 
Basen lassen sich die Untersuchungen nicht durchführen, weil hier 
Umsatzreaktionen neben den Additionsreaktionen einhergehen können. 


NO, NO, 
NH, +CH,O NO, : N NO, + CH,OH *) 
— 
NO, NO, 
NO, NO, 
‚A n — 
A cH,*‘ H,O NO, N(CH,),+ HO NO,. 
No, No, 
Die bereits mitgeteilten Messungen an der Reaktion 
No, No, 
X N(CH,),+ CH,O NO,=X N(CH,),O NO, 
NO, NO, 


haben wir durch Fräulein HıLDEGARD SCHLOESSER?) in unserem 
Laboratorium noch ergänzen lassen. Es ergibt sich nunmehr folgendes 
Bild (Tabelle 1). 

In der Tabelle 1 bedeuten die Werte qg (B=11) die Aktivierungs- 
wärmen, die unter der Annahme berechnet worden sind, dass B un- 
abhängig vom Substituent immer den Wert 11 hat (Mittelwert für 
alle errechneten B-Werte). In der Zeile darunter bedeuten die Werte 
q die aus den Temperaturkoeffizienten berechneten Aktivierungs- 
wärmen, in der letzten Zeile sind die für die Aktionskonstante B 
direkt errechneten Werte aufgeführt. 


!) HERTEL, E. und Dre&sset, J. Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 281. 
2) HErTEL, E. und Römer, G.H., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2446. 
3) SCHLOESSER, H., Diss. Bonn 1935. 
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Tabelle 1. 
X= No, ON Br H CH, OCH, N(CH,), 








5 - - 00036 00158 00426 0'105 0'125 
ko; 000006 000016 00100 0,0424 


a 000012 0°00046 00250 01080 0'272 0'649 07 

B=11l) 208 2018 177 16°85 16°3 15°7 157 

q - 18°9 17'2 170 163 16°5 142 
B . 10°07 10°6 1114 110 112 10 


Die Werte für Aj;, As, Ay, bedeuten die Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten der Additionsreaktion, deren Verlauf in Aceton durch 
Verfolgung der Änderung der Leitfähigkeit ermittelt wurde, bedingt 
durch die Entstehung eines Elektrolyten aus zwei Nichtelektrolyten. 
2norm. Lösungen der Basen und des Trinitroanisols wurden zu- 
sammengegeben, so dass die Anfangskonzentration der Komponenten 
immer a =0'lnorm. betrug. Beispiele für den Ablauf der Reak- 
tionen gibt die Tabelle 2. In ihr ist die Zeit ft in Stunden, die ge- 
messene Leitfähigkeit als spezifische Leitfähigkeit x, die zur Zeit t 
umgesetzte Stoffmenge in Mol pro Liter und %k nach der Formel 
k=x/t-a-(a—x) als Reaktionsgeschwindigkeitskonstante für bi- 
molekularen Reaktionsverlauf bei gleicher Anfangskonzentration 
beider Reaktionsteilnehmer angegeben. Bezüglich des Tetramethvl- 
paraphenylendiamins ist zu bemerken, dass auch hier mit einer 
0 2norm. Lösung gearbeitet wurde, k aber nach der Formel k = x/t 
-a*2(a—x) berechnet wurde, weil zunächst beide Dimethylamino- 
gruppen der Base reaktionsfähig sind. Dass bei der Berechnung der 
Konzentration des Amins (24—2x) der jeweilige Umsatz doppelt 
(2x2) von der Anfangskonzentration (2a) abgezogen wurde, hat seine 
Berechtigung darin, dass durch die Verwandlung einer Dimethyl- 
aminogruppe in die Trimethylammoniumgruppe die paraständige 
Dimethylaminogruppe in ihrer Reaktionsfähigkeit beträchtlich herab- 
gesetzt wird, so dass praktisch zwei Dimethylaminogruppen ausser 
Tätigkeit gesetzt werden. Lässt man die Reaktion sehr weit laufen, 
so sinkt der Wert für die Konstante %. Wenn die Konzentration 
des p-Dimethylaminotrimethylaniliniumpikrats beträchtliche Beträge 
annimmt, wird auch die Weitermethylierung der freien Dimethyl- 
aminogruppe merklich. Dann kann die gemessene Leitfähigkeit nicht 
mehr als einfache Funktion der Konzentration des Primärproduktes 
ıufgefasst werden. Hier können also nur die Anfangswerte Anspruch 
uf strenge Gültigkeit haben. 
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Tabelle 2. 
Tempe- wo Leitfähig- E Konzen- - Q 
Substanz ae Zeit w Umsatz " Konstant: 
v ratur keit i tration 
24 ) . 
5 5 — 2104 a x h 
NO, 25 0 01 
50 0'045 030 0'099 0000060 
69 0057 DAR 0099 0000056 
35 0 0'223 0 0'099 
55 0,324 061 010998 0000112 
120 0446 136 00997 0000114 
152 0'509 577 00997 0000116 
UN 25 0 1'569 1) 00987 
52 1'652 084 010987 0000156 
122 1779 191 00986 000016 
150 1'835 245 0’OOS6 0’00017 
192 1'910 311 00985 0°00017 
35 0 [| 
34 0272 158 00999 000047 
46 0,362 00998 070998 000046 
Bı 15 48 92 16°7 00983 00035 
67 2535 227 00977 00035 
90 3'245 302 0'097 00035 
35 5 1'75 124 VOOSS 0025 
19 54 454 00955 0.025 
H 15 10 0'198 15°8 00984 0'016 
25 418 374 0.0963 0'016 
35 557 524 VOO4S 0'016 
46 6°96 68°6 00931 0'016 
25 7 357 286 00971 0'042 | 
25 9:95 959 00904 0'042 | 
34 12°5 126 00874 0'042 R- 
48 15°9 170 00830 0'043 ” 
55 174 190 0'081 0'043 P 
12 208 236 0,0764 0'043 k 
35 7 S’15 69 00931 0'107 l 
25 205 213 00787 0'108 
34 246 267 0.0733 0107 I 
46 294 332 070668 0108 | 
58 33 385 00615 0108 
Z, 
45 4 11°5 963 00904 0266 
6 15°47 139 00861 0'269 
s’5 197 185 00815 0'267 N 
10 229 221 00779 0264 ‘ 
CH, 15 17 683 67 00933 0,0423 ö 
24 304 92 00918 00425 
42 133 152 00848 070427 8 
51 15'2 179 00821 00428 
65 ErH 216 00783 00424 








nte 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








Tempe- Leitfähig- > Konzen- 
Substanz Zeit 2 Umsatz Konstante 
i ratur keit tration ⸗ 
X ( t z:10% x-10% a a k 

CH, 35 3 879 757 00243 0'263 
6 1462 140 DOSE 0,269 

11 21°9 230 0077 0°27 
22 322 373 0,0627 0°272 
OCH, 15 2 24 21 0098 0107 
6 509 60 01044 0'105 
17 12°9 151 00849 0'104 
24 163 203 00797 0'106 
45 244 333 00667 0104 
60 287 410 0.059 0104 
4 32 480 0052 0102 
35 3 16 162 VOSBS 0,645 
6 24°7 280 0.072 648 
! 29 342 010658 0,649 
23 443 599 00401 0650 
N (CH,), 18 07 2:94 246 0,0975 0180 
l 302 35 00965 91181 

17 601 574 0.0942 018 
2 675 658 0,0934 0'176 

35 03 519 404 070959 070 

0°7 996 90 0091 070 

1 25 120 VOSS 0,69 

11 1338 129 00871 OS 


Um von der Leitfähigkeit auf die Konzentration des gebildeten 
quaternären Ammoniumsalzes schliessen zu können, wurden die 
lLeitfähigkeitskurven der Salze, die durch vollständigen Umsatz 
sewonnen wurden, in der üblichen Weise aufgenommen. Da die Inter- 
polation an den Werten für die spezifische Leitfähigkeit auf Schwierig- 
keiten stösst, wurde sie an den aus letzteren berechneten Äquivalent- 
leitfähigkeiten durchgeführt. Aus dem Verhalten der Äquivalent- 
leitfähigkeiten (Tabelle 3) konnten ausserdem noch Schlüsse auf die 
Beeinflussung der Ammoniumgruppen durch die Substituenten ge- 
zogen werden. 

Ersetzt man ausgehend vom p-Nitrodimethylanilin die 
Nitrogruppe nacheinander durch EN, Br, H, CH,, OCH,, N(CH,).,, 
so wird beinahe zu gleichbleibender Aktionskonstante die Akti- 
vierungswärme Schritt für Schritt herabgesetzt, ohne den Wert 0 
auch nur annähernd zu erreichen. Entsprechend nimmt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit progressiv zu, ohne das Erreichen eines Grenz- 
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werts auch nur anzudeuten. Die Reaktionsgeschwindigkeit erreich 
ihr (kinetisch mögliches) Maximum nicht. 


Tabelle 3. AÄquivalentleitfähigkeiten der p-X-Trimethylanilinium 
pikrate und Trinitro-m-Kresolate. 





Pikrate Kresolate 





vX=|ICN Br | H | CH, |OCH, N(CH,,| Br | H | CH, |OCH 





20 80 80 78 77 76 





40 04 v4 61 91 90 87 
80 99 107 107 104 104 104 103 100 
160 106 113 121 121 117 118 108 118 117 114 
320 120 126 134 134 130 135 121 130 129 126 
640 140 137 148 148 131 140 138 
1280 148 146 162 162 





In Tabelle 3 sind die aus den gemessenen Leitfähigkeiten er 
rechneten Äquivalentleitfähigkeiten der quaternären Salze der Pikrin 
säure bzw. des Trinitrometakresols als Funktionen der para-Sub 
stituenten und der Verdünnung angegeben. Wie ersichtlich ist, 
zeigen die Salze in Aceton das Verhalten schwacher Elektrolyte, die 
Kurven steigen alle fast linear an, ohne den Grenzwert A, auch nur 
annähernd zu erreichen. Die Abhängigkeit der Äquivalentleitfähig 
keiten von para-Substituenten bei gleicher Konzentration der Lösungen 
ist verhältnismässig gering. Zieht man noch in Betracht, dass die 
Ionenbeweglichkeit für die Derivate mit schwereren und volumi- 
nöseren Substituenten geringer sein wird, so kommt man zu dem 
Schluss, dass der Einfluss der para-Substituenten auf die elektro- 
statische Wirksamkeit der Trimethylammoniumgruppe sehr gering 
ist. Immerhin sind die Unterschiede real, denn wir finden für die 
Pikrate und die m-Trinitrokresolate analoges Verhalten. 


Messung der „Stärke“ der Basen. 

Wir haben nun die Stärke der genannten Basen nach einem 
Verfahren gemessen, das von Harz!) und Mitarbeitern angegeben 
worden ist, und das wir messtechnisch modifiziert haben. Es beruht 
auf folgendem Prinzip. Die Basen werden in einer wasserfreien, 
schwachen Säure (Eisessig) gelöst (0,05-m). Ist die Base sehr stark, 
so geht sie unter Wasserstoffionenaddition vollständig in die Ammo 


I) Hauı und Mitarbeiter, .J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 3047, 3062; 50 (1928 
2367; 52 (1930) 4436, 5115. 
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iumform über, wodurch das Gleichgewicht H'+ CH,000° > 
OH,COOH (...1) auf Kosten der Essigsäure so verschoben wird, 


‚ dass die der Base äquivalente Menge Acetationen entsteht. Diese 


st dann massgeblich für die Wasserstoffionenkonzentration der 
Lösung. Bei starken Basen ergibt sich die Wasserstoffionenkonzentra- 


tion der Lösungen nur als Funktion der Konzentration — nicht aber 
der Reaktionsfähigkeit des Amins. Lässt man die Lösung einer 


starken Säure zufliessen (n-Überchlorsäure in Eisessig), so wird das 
Gleichgewicht (1) zwar verschoben, die Base nimmt aber an dem 
(Geschehen keinen Anteil. Die Kurven für die elektrometrische Titra- 
tion starker Basen mit starken Säuren haben also alle den gleichen 
Verlauf (siehe Tabelle 4). Bei mittelstarken Basen wird ein Gleich- 
vewicht (2) gebildet: Base + Eisessig 2” Acetat. Je schwächer die 
Base, desto mehr wird die linke Seite des Gleichgewichts bevorzugt, 
desto geringer ist die Acetationenkonzentration, desto grösser die 
Wasserstoffionenkonzentration. Fliesst die Lösung der starken Säure 
hinzu, so werden beide Gleichgewichte (1 und 2) verschoben. Je 
schwächer die Base, desto steiler der Anstieg der Wasserstoffionen. 
Extrem schwache Basen addieren Wasserstoffionen in so geringer 
Menge, dass ihre Titrationskurve mit der des reinen Eisessigs prak- 
tisch zusammenfällt. 

Das Verhalten der Basen studierten wir, indem wir auf elektro- 
metrischem Wege die Wasserstoffionenkonzentration ihrer Lösungen 
als Funktion der zugegebenen Überchlorsäure ermittelten. Die EMK 
der in der Lösung angeordneten Chloranilelektrode gegen die n-Kalo- 
melelektrode wurde in der POGGENDORFschen Kompensationsschal- 
tung gemessen. Als Nullinstrument dient die Kompensationsschaltung 
einer Raumgitterröhre (F. MÜLLER)!). Wir benutzten eine Valvoröhre 
u 409 D, die mit einer Heizstromstärke von 0°08 A und einer Anoden- 
spannung von 7 Volt bei 2 Volt Gittervorspannung betrieben wurde. 
Das Potential der Kette wurde gegen das auf dem Messdraht abfallende 
Potential kompensiert und auf das Raumgitter der Röhre geschaltet. 
Als Kriterium für die Kompensation dient die Gleichheit des Anoden- 
stroms als Funktion der Raumgitterspannung. Der Anodenstrom 
wurde mit einem Spiegelgalvanometer von Ruhstrat gemessen. 

Die Messergebnisse sind in der folgenden Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. In der ersten Horizontalreihe sind die p-Substituenten der 


1) MÜLLER, F., Z. Elektrochem. 38 (1932) 418. 
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Dimethylanilinderivate angegeben, die erste Vertikalkolumne enthält 
die Anzahl Kubikzentimeter n-Überchlorsäurelösung, die zu 10 cm 
Basenlösung zugegeben wurde. Die Tabellenwerte geben die gegen 
die n-Kalomelelektrode gemessenen Potentiale der Lösungen in Centi 
volt an. (Es handelt sich durchweg um Mittelwerte aus mehreren 
Messreihen.) Aus den Potentialen können die Wasserstoffionenkon 
zentrationen in der bekannten Weise errechnet werden. Fig.1 ist 
die Darstellung der Tabelle 


Tabelle 
NO, UN COH Br H CH, OCH; 

0 51 49 47 +41 39 39 39 
01 60 55 55 42 

02 62 56 57 43 41 41 +41 
04 65 60 61 47 43 43 44 
05 67 63 49 54 45 47 
06 68 68 70 70 70 70 70 
08 73 7: 73 73 73 74 73 
10 74 74 74 74 74 74 74 


euren Eisessig 
—— 1-Nitrodimethylamlin 
_——- 4 - Cyandımethylanılin 
-—- — - 7-Zromdimethylanilin 
— Dimethylanılın 
— 


- Dimeh ylanısidın 








f ı +8 
urın 
0 02 04 06 08 Tcm’HLlO, 
Fig. 1. Kurven der elektrometrischen Titration einiger p-Substitutionsderivate der 
Dimethylanilinreihe mit Überchlorsäure in Eisessig. 


Aus Tabelle 2 und Fig.1 geht hervor, dass p-Nitrodimethyl- 
anilin die schwächste der untersuchten Basen ist. Die Wasserstoff- 
ionenkonzentration der 005 norm. Lösung in Eisessig ist ungefähr 
gleich einem Drittel der Konzentration in reinem Eisessig. Bei Zu- 
gabe von Überchlorsäurelösung steigt die Wasserstoffionenkonzen- 


tration zunächst rasch, dann langsamer an, in der Mitte der Titration 
[H*]-[Base] 

[Ammoniumion] 

gefähr den gleichen Wert 5 :10°*. p-Cvyandimethvlanilin ist schon 


beträgt sie etwa 5 1024 Mol/Liter. K hat dann un- 














er 





Über den Einfluss von Substituenten auf die Reaktionsfähigkeit usw. 189 


heblich stärker. Die Wasserstoffionenkonzentration der Ausgangs- 
sung ist kleiner, in der Mitte der Titration beträgt sie etwa 10°. 


benso wie p-Uyandimethylanilin verhält sich p-Dimethylaminobenz- 


dehyd. Bedeutend stärker ist dann das p-Bromdimethylanilin, das 

hon den Übergang zu den extrem starken Basen bildet, zu denen 

ıs Dimethylanilin gehört. Bei den bisher genannten Basen wirken 
Iso die Substituenten NO,, UN, Br, H in der gleichen Reihenfolge 
erhöhend auf die Affinität der Aminogruppe zu Wasserstoffionen wie 

ıf ihre Reaktionsfähigkeit gegenüber Trinitroanisol. Die Basen 
Dimethylanilin, p-Dimethyltoluidin und p-Dimethylanisidin erweisen 
sich hingegen als gleich stark. Das rührt daher, dass diese Basen 
so stark sind, dass sie in Eisessiglösung vollständig in die Ammonium- 
form übergehen, wobei es gleichgültig ist, ob sie die Wasserstoffionen 
der schwachen Essigsäure oder der starken Überchlorsäure weg- 
nehmen. Der gemessene p7-Wert entspricht der Wasserstoffionen- 
konzentration, die das lonenprodukt der Essigsäure |H4*]|- |Acetat] 
verlangt, wobei die Acetationenkonzentration nahezu äquivalent der 
Konzentration der Basen vermindert um die Konzentration der zu- 
gegebenen Überchlorsäure ist. 

Liegen die Dinge nun so, dass von einer bestimmten Reaktions- 
fähigkeit an die Dimethylaminogruppe sich unter allen Umständen 
als extrem starke Base erweist und demgemäss alle dargebotenen 
Wasserstoffionen bindet? Das ist nicht der Fall. Bei geeigneter 
Wahl der Methode kann man auch in der Basizität von Dimethyl- 
anilin, p-Dimethyltoluidin und p-Dimethylanisidin erhebliche Unter- 
schiede feststellen. Arbeitet man in einem neutralen Medium (Aceton) 
und wählt als Protonenlieferant eine schwache Säure (Pikrinsäure), 
so zeigt sich, dass sich in Lösungen, die Base und Säure enthalten, 
mehrere Gleichgewichte einstellen, die einander überlagern: 

l. Base + Pikrinsäure 2? Pikrat. 

2. Pikrat 2” Basenion — Pikration. 

Der elektrolytischen Dissoziation des Pikrats verdanken die 
Lösungen ihre Leitfähigkeit. Die Leitfähigkeit ist ein (relatives) 
\lass für die Konzentration des Pikrats. Diese ist proportional dem 
Produkt aus der Konzentration der Base und der Pikrinsäure. Die 
Leitfähigkeit kann also als ein Kriterium für die Abhängigkeit der 
Pikratbildung aus den Komponenten benutzt werden. Wir verfuhren 
nun so, dass wir die Leitfähigkeit der Pikrate in Abhängigkeit von 
der Verdünnung bestimmten, wobei wir als Lösungs- und Ver- 
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dünnungsmittel zunächst reines Leitfähigkeitsaceton, sodann n/12s 


n /64- und n/32-Lösungen der betreffenden Basen in Aceton benutzten. 


Ist die Base extrem stark, so findet bereits beim Vorhandenseiı 
äquivalenter Mengen Base und Säure eine vollständige Pikratbilduny 
statt. Alle Leitfähigkeitskurven fallen dann zusammen. Wird indeı 
neutralen Lösung jedoch nur ein Teil der Base mit der Säure veı 
einigt, so wird durch Zugabe eines Überschusses der Base die Pikrat- 
bildung vermehrt und dadurch eine Erhöhung der Leitfähigkeit 
bewirkt. Je stärker die Base, desto geringer die Erhöhung der Leit 
fähigkeit durch einen ‚‚Basenüberschuss‘‘, desto geringer der Basen 


a nn 
cbU H%Lunahme 






oyn, fer Leitfähigkeit / 
y U 45 - Basenlösung als Medium 
* 0 ud: Kr; RE GE A = ” ” „ 
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Fig. 2. Darstellung der prozentualen Zunahme der Leitfähigkeit von Lösungen de: 
Pikrate von p-Brom-Dimethylanilin, Dimethylanilin und p-Dimethyltoluidin i 

Abhängigkeit vom Basenüberschuss und der Verdünnung. 


überschuss, der zur Erreichung des Grenzwertes der Leitfähigkeit 
(bei Erreichung vollständiger Pikratbildung) erforderlich ist. Die 
Kurven der Fig. 2 geben die Prozente an, um die die Leitfähigkeit 
zunimmt, wenn das Aceton als Medium durch die n/128-, n/64-, 
n/32-Lösungen der Basen in Aceton ersetzt wird. Die Kurven fü 
p-Dimethylanisidin sind weggelassen, da sie alle mit der Absziss« 
zusammenfallen. Diese Base ist für diese Methode ‚‚extrem stark‘. 
Sehr stark, aber merklich schwächer ist p-Dimethyltoluidin, dann 
folgt p-Dimethylanilin und endlich p-Bromdimethylanilin, das bereits 
so schwach ist, dass selbst in konzentrierten Lösungen ihr Pikrat 
erheblich in die Komponenten zerfällt. 

















Über den Einfluss von Substituenten auf die Reaktionsfähigkeit usw. 191 


Schlussfolgerung. 

Hinsichtlich ihrer Wirkung auf den Zustand der an einen Benzol- 
kern gebundenen Dimethylaminogruppe, gemessen an der Reaktions- 
'ühigkeit gegenüber Trinitroanisol, lassen sich die paraständigen 
Substituenten in folgender Reihenfolge anordnen: NO,, CN, Br, H, 
CH,. OCH, N(CH,),. In der gleichen Reihenfolge wirken die Sub- 
tituenten verstärkend auf die Basizität, ohne dass die durch Gleich- 
vewichtsmessungen ermittelten Werte für die Basizität ein Mass für 
die Reaktionsfähigkeit darstellen. Je nach der verwandten Methode 
können Basen, die sich durchaus hinsichtlich der Reaktionsfähigkeit 
ihrer Aminogruppe unterscheiden, als gleich stark in Erscheinung 
treten. Sie tun es, sobald die Ammoniumionenbildung vollständig 
ist. Basen, deren Aminogruppe reaktionsfähiger ist als die Dimethyl- 
aminogruppe im Dimethylanilin, erweisen sich nach der Methode der 
elektrometrischen Titration in Eisessig als gleich stark, Basen, deren 
Aminogruppe reaktionsfähiger ist als die Dimethylaminogruppe im 
p-Dimethylanisidin, verhalten sich gegenüber Pikrinsäure in Aceton 
völlig gleichartig. Wir werden in einer späteren Arbeit zeigen, dass 
Parallelismus zwischen Reaktionsfähigkeit und Basizität, wie wir sie 
bei den p-Substitutionsderivaten der Dimethylanilinreihe feststellen 
konnten, nicht mehr besteht, wenn man die Substituenten ihre 
Stellung zur Aminogruppe wechseln lässt. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 29, Heft 3 13 








Zur Kenntnis der kubischen Natrium — Wolfram-Bronzen. 
Von 
Gunnar Hägg. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 5. 35.) 


Die Zusammensetzung der kubischen Na— W-Bronzen entspricht der Forme! 
Na,WO,, wo x zwischen 1 und etwa 0'3 schwanken kann. Das Kristallgitter alleı 
kubischen Na— W-Bronzen gehört dem Perowskittyp an. Wenn x=1, enthält die 
Elementarzelle eine Formeleinheit NaW0O,. Die Farbe der Bronze ist dann gold 
gelb und die Kantenlänge des Elementarkubus ungefähr 3°850 A. Mit fallendem 
Wert für x verändert sich die Farbe über rot und violett bis sie für = etwa 0'3 
dunkel blauviolett wird. In Zusammenhang mit der Farbenänderung geht eine 
kontinuierliche Verkleinerung der Elementardimensionen, und bei einer Bronz:« 
mit 2—0"32 beträgt die Kubuskantenlänge 3'813 A. 

Die goldgelbe Bronze enthält W5-Ionen und die Farbenvertiefung ist die 
Folge einer Oxydation, wobei eine wachsende Zahl von W"%-Ionen auftreten. 
Diese Zunahme in der positiven Ladung der Wolframionen wird durch eine Ver- 
minderung der Na*!-Ionenzahl kompensiert. Das W— O-Gitter wird beibehalten, 
aber eine immer grössere Anzahl der ursprünglichen Na !-Lagen werden unbesetzt. 
Die Elementarzelle enthält also im Mittel immer eine Formeleinheit Na,WO,. 
In den blauvioletten Bronzen sind also etwa zwei Drittel der ursprünglichen Na“ !- 
Lagen unbesetzt. 

Leitfähigkeitsmessungen zeigen, dass die kubischen Na—W-Bronzen im 
Temperaturgebiet zwischen 200 und 350° Elektronenhalbleiter mit hohem Leit- 
vermögen sind (Grössenordnung von x bei Zimmertemperatur — 1 bis 10 Ohm "! 
-cm-t), 


Seit WÖHLER im Jahre 1824 die Wolframbronzen entdeckte, 
sind sie Gegenstand einer grossen Anzahl von Untersuchungen und 
Konstitutionsvorschläge gewesen. Wegen der verschiedenen Zu- 
sammensetzungen und Farben der Bronzen glaubte man, dass sie 
eine ganze Klasse von Körpern mit verschiedenen Formeln dar- 
stellten. Beinahe jeder hergestellten Bronze wurde eine bestimmte 
Formel zuerteilt, und auch in den letzten Zeiten fehlt es nicht an 
Versuchen, auf Grund solcher Bruttoformel verschiedene Konsti 
tutionsformel aufzustellen!). Durch die zahlreichen aber überaus 
schwierigen Analysen wurde jedoch als eine gemeinsame Eigenschaft 
wenigstens der kubischen Bronzen gefunden, dass sie immer 3 0 


!) Vgl. z.B. Sritzin, V. und KAascHTANOFF, L., Z. anorg. allg. Chem. 157 
(1926) 141. 
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uf 1 W enthalten. Auf 1 W war auch niemals mehr als ein Alkali- 
tom vorhanden. In Übereinstimmung hiermit wurden z.B. die 
Va-Bronzen allgemein als Na,WO0,+WO,+-nWO, geschrieben. Man 
ah sie also als reduzierte, saure Wolframate an. 

Vor einigen Jahren wurde von DE JonG!) eine Mitteilung über 
Röntgenuntersuchungen von kubischen Na— W-Bronzen gegeben. 
Er fand für sämtliche Zusammensetzungen ein Gitter von Perowskit- 
typ mit der Kubuskantenlänge «—-3'83 Ä. Um die wechselnde Na- 
Menge mit der Kristallstruktur in Übereinstimmung zu bringen, 
nahm er an, dass in den roten und violetten Bronzen H-Atome die 
Na-Atome teilweise ersetzen, und dass also die allgemeine Formel 
(Na, H)WO, lauten muss. 

Diese Untersuchungen ergaben also das wichtige Resultat, dass 
die Kristallgitter der verschiedenen kubischen Bronzen wenigstens 
srosse Ähnlichkeiten aufweisen. Die Annahme eines Ersatzes von 
Na durch H schien aber so unwahrscheinlich, dass erneute Unter- 
suchungen wünschenswert waren. Es scheint auch, als ob DE JonG 
keine Variation der Gitterdimensionen mit der Zusammensetzung 
beobachtete, was als ziemlich eigentümlich bezeichnet werden muss. 


Herstellung und Analyse der Bronzen. 

Die röntgenographisch untersuchten kubischen Bronzen wurden 
alle durch Erhitzen von Mischungen von N4W0,, WO, und WO, 
im Vakuum dargestellt. Diese Methode wurde zuerst von BRUNNER?) 
angegeben und, um die erwünschte Variation der Bronzezusammen- 
setzungen zu bekommen, wurden auch die von BRUNNER angeführten 
Mengenverhältnisse der Ausgangsmaterialien gewählt. Das Erhitzen 
geschah in Nickeltiegeln in einem Vakuum-Kohlerohrofen. Für die 
Na-reicheren Bronzen genügten Temperaturen von 750° bis 1000", 
aber für die Na-ärmeren wurden Temperaturen bis 1250° verwandt. 
Oberhalb 1000° verdampfte WO, so schnell, dass die Zusammen- 
setzung der Mischung dadurch stark beeinträchtigt wurde. Die Ver- 
dampfung konnte aber durch Unterbringen des Tiegels in einem 
Eisenrohr mit Schraubenverschluss weitgehend verhindert werden. 

Die geschmolzenen oder gesinterten Produkte wurden nach Zer- 
kleinerung abwechselnd mit starker Sodalösung und konzentrierter 


1) DE Jon, W. F., Z. Kristallogr. 81 (1932) 314. 2) BRUNNER, O., Diss,, 
Zürich 1903. 
13* 
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HCl gekocht. Der feinste Schlamm wurde dabei auch weggewaschen 
Zum Schluss wurden die Bronzen mit rauchender HNO, und etwas Hl 
kurze Zeit gekocht, wobei etwaige Mengen von freiem W gelöst 
wurden. Die gelben Bronzen werden zwar bei dieser Behandlung 
zu einem kleinen Teil angegriffen, aber bei kurzem Erhitzen wird di: 
Verminderung der Menge sehr klein. Nochmaliges Kochen mit Soda 
lösung, Waschen und Trocknen beendete die Herstellung der Prä 
parate. 

Mehrere von den früher angegebenen Analysemethoden von 
Na—W-Bronzen wurden bei dieser Untersuchung geprüft, aber kein« 
konnte als befriedigend angesehen werden. Die Hauptschwierigkeit 
ist das Aufschliessen dieser gegen die meisten Reagenzien äusserst 
resistenten Körper. Die Methode von BRUNNER, die Bronzen durch 
Erhitzen mit Ammonbisulfat aufzuschliessen, zeigte sich als zu lang 
sam. Auch nach mehrtägigem Erhitzen waren bei gewissen Bronzen 
nur kleine Mengen in Lösung gegangen. Die vor einigen Jahren von 
Spirziv und KAscHTANoFF!) vorgeschlagenen Methoden scheinen 
auch kaum brauchbar zu sein. Nach ihrem Befund sollen die Bronzen 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrom bei 900° zu metallischem 1 
reduziert werden. Es wurde aber jetzt gefunden, dass ein Erhitzen 
während 6 Stunden bis zu 1050° keine vollständige Reduktion be 
wirkte. Die Methode der genannten Verfasser, den Reduktionsgrad 
der Bronze zu bestimmen durch Erhitzen im Sauerstoffstrom bei 
500° und Ermittlung der Gewichtszunahme, konnte auch nicht durch- 
geführt werden. Auch nach langer Zeit war das Präparat nicht voll 
ständig durchoxydiert. 

Die Methode, die schliesslich verwandt wurde, ist durchaus nicht 
ideal, kann jedoch in verhältnismässig kurzer Zeit ziemlich gute 
tesultate liefern. 

Etwa 03 g feinpulverisierter Bronze wurde bei dunkler Rotglut 
mit der kleinstmöglichen Menge Na,CO, und etwas ANXO, aui- 
geschlossen. Der Alkaligehalt vom Na,0'O, und ÄNO, war ermittelt 
und die benutzten Mengen wurden eingewogen. Nach dem Auf 
schliessen wurde die Schmelze in Wasser gelöst. Etwa 10 cm® Über 
chlorsäure wurde zu der Lösung gefügt, die danach zur Trockene 
eingeengt wurde. Die WO,-Fällung wurde dann ziemlich stark er 
hitzt und nach Wasserzusatz abfiltriertt. Das Waschen der Fällung 


I) Spirzin, V. und KASCHTANOFF, L., Z. analyt. Ch. 75 (1928) 441. 
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veschah erst mit HCIO;,-haltigem Wasser und dann mit HCl. Die 
Salzsäure bewirkte die Zerstörung von Spuren von HCIO, die sonst 
‚eim Verbrennen des Filters Verpuffungen verursachten. Das Filtrat 
wurde noch zweimal mit HCIO, zur Trockene eingeengt und nach 
Erhitzen und Wasserzusatz filtriert. Die gesamten WO,-Fällungen 
wurden bei 820° geglüht und gewogen. 

Das Filtrat wurde in einer Pt-Schale zur Trockene eingedampft. 
Danach wurde, um die Perchlorate in Chloride überzuführen, zwei- 
mal 2g NH,Cl zugesetzt und langsam abgeraucht. Die Chloride 
wurden endlich durch Zusatz von H,SO, und Abrauchen in Sulfate 
übergeführt. Der Überschuss an H,SO, wurde dann durch mehr- 
maliges Abrauchen mit NH,CO, (wenigstens fünf Zusätze von je 1g) 
und Glühen bei 510° bis zu konstantem Gewicht entfernt. Von der 
erhaltenen Alkalisulfatmenge wurden die beim Aufschliessen zu- 
sesetzten Alkalimengen gezogen. 

Die Analysen ergaben, dass die Zusammensetzung der Bronzen 
durch die Bruttoformel Na,WO, dargestellt werden konnte. Die bei 
früheren Untersuchungen gefundene maximale Na-Konzentration 
entspricht ©—=1. Dieser Wert, der sicher die theoretisch höchst- 
mögliche Na-Konzentration angibt, wurde hier nicht erreicht. Bei 
dieser Untersuchung wurden nämlich x-Werte zwischen 0°93 und 032 
erhalten. In der Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der röntgeno- 
graphisch untersuchten kubischen Bronzen und ihre Farben auf- 
genommen. 

Resultate der Röntgenuntersuchung. 

Die Pulveraufnahmen wurden in Fokussierungskameras mit 
(’r— K-Strahlung aufgenommen. In beinahe sämtlichen Fällen wurden 
ausserordentlich scharfe Photogramme erhalten. Im Hinblick auf 
die Tatsache, dass die Bronzen Glieder einer Reihe fester Lösungen 
mit kontinuierlich variabler Zusammensetzung und KElementar- 
dimensionen sind, ist es erstaunlich, dass die Präparate so homogen 
werden. 

Beinahe alle Präparate ergaben Photogramme von einer einzigen 
kubischen Phase. Die Kantenlänge des Elementarkubus und ihre 
Variation mit der Zusammensetzung ist aus Tabelle 1 und Fig. 1 
ersichtiich. 

LavE-Photogramme wurden von den wohlausgebildeten Rhom- 
bendodekaedern der Bronze Na,.,; WO, aufgenommen und zeigten 
die LAUE-Symmetrie O,. 
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Tabelle 1. Zusammensetzung, Elementardimensienen usw. deı 
kubischen Bronzen. 


Kantenlänge Elemen- 











Zusammen- > & , des tar- 
Farbe, Form Dichte — 
setzung Elementar- volumen 
kubus, Ä A» 
Nag93 WO, Goldgelb, Kuben 729 3'850 5707 
Na. W0O; Gelb, rotstichig, Kuben 726 3'336 56'45 
Nag.sıW O5 Orangerot, Kuben 3'334 5636 
Na... WO; tot, sehr unregelmässige Stücken 7'30 3'832 56'27 
Nagy WO; totviolett, feines Pulver 710 3'825 55'96 
Nag.3; WO,  Blauviolett, Rhombendodekaeder 7'27 3'816 55°57 
Nag-3 WO; Dunkel blauviolett, feines Pulver 7°08 3'813 55'44 
4664 
° 
aA 
3.05 
3.84 
383 
482 
Jorhä/t ⸗ 
38 Ver J Na:WD, 
1 05 0 


Fig. 1. Die Kantenlänge des Elementarkubus der Na—W-Bronzen als Funktion 


der Zusa mmensetzung. 








r Verhaltnıs Na:W0; 
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Fig. 2. Berechnete und beobachtete Dichten der kubischen Na—W- Bronzen. 
Neue Werte D. BRUNNERs Werte 


Um den Zellinhalt zu bestimmen, wurden auch Dichtemessungen 


an den Bronzen ausgeführt. Wie es aus Tabelle 1 und Fig. 2 er- 
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ichtlich ist, zeigen die Dichtewerte ziemlich grosse Schwankungen). 
Diese beruhen wahrscheinlich auf den wechselnden Korngrössen der 
verschiedenen Präparate und auf Verunreinigungen, deren Ent- 
fernung unmöglich ist. Die ausgezogene Kurve gibt die Dichten 
n, die man unter Verwendung der Kurve in Fig. 1 und Annahme 
eines Zellinhaltes von Na,WO, berechnen kann. Es ergibt sich jedoch 
eine ziemlich gute Übereinstimmung zwischen berechneten und beob- 
ıchteten Diehten und das Resultat zeigt, dass die Annahme eines 
Zellinhaltes von Na,WO, richtig sein muss. 

Die Annahme DE JonGs von einer allgemeinen Formel (Na, H)WO, 
kann natürlich nicht durch die Dichtemessungen widerlegt werden, 
da die eingebauten H-Atome keinen beobachtbaren Einfluss auf die 
Dichte ausüben können. Die vorliegende Untersuchung zeigt aber, 
dass die Bronzen gebildet werden, auch wenn die Ausgangsmaterialien 
vollkommen wasserstofffrei sind. In einigen Fällen wurden nämlich 
sämtliche Ausgangspräparate einzeln bei 900° im Vakuum erhitzt, 
um etwaige Spuren von Wasser oder Wasserstoff zu entfernen. Das 
nachherige Zusammenschmelzen im Vakuumofen kann keinen Wasser- 
stoff hereinbringen. Weiter macht DE JonGs Annahme eine konstante 
Wertigkeit der Wolframionen notwendig. "Die wechselnden Farben 
der Bronzen können aber wahrscheinlich nur durch wechselnde 
Wertigkeit der Wolframionen gedeutet werden. 

Man kann also sicher annehmen, dass der Elementarkubus im 
Mittel nur eine Formeleinheit Na,WO, enthält. Bei der maximalen 
Na-Konzentration mit x=1 enthält die Zelle also 1 Na*!-1 W*5 

30°?. In kubischen Raumgruppen gibt es nur zwei einzählige 


123 


222> 


und W*5 eingenommen werden müssen. Die drei O”®-Ionen können 


Lagen mit den Koordinaten 000 bzw. welche also von Na*! 
dann nur in einer von den zwei möglichen dreizähligen Lagen 
(3a) oder (3b) in Wyckorrs Bezeichnung] untergebracht werden. 
Solange die Verteilung von Na*! und W*® auf den Lagen 000 und 
‚+4 nicht festgelegt ist, ist es gleichgültig, ob (3a) oder (3b) ge- 


10, 202, 


wählt wird. Wir wählen hier (3a) mit den Koordinaten } 
04%. Eine Diskussion der Raumverhältnisse zeigt dann, dass die 
lage Sso eng von den O"?-Ionen umschlossen wird, dass nur das 


2 
2* 


IV *5-]Jon in dieser Lage genügend Raum hat. Als Resultat bekommt 
8 g 


1) Drei Werte, die BRUNNER an kubischen Bronzen erhalten hat, sind auch 
mit aufgenommen. 
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man also für NaWO, eine Perowskitstruktur mit Na*! in 000, 
W*> in 33, und 30”? in 330, 303, 042. Die unter Voraussetzung 
dieser Struktur berechneten Intensitäten stimmen auch gut mit den 
beobachteten überein. 

Die Farbenvertiefung der Bronzen muss man jetzt als eine Folge 
der Wertigkeitsänderung der Wolframionen von W*5 zu W*® an 
sehen. Eine immer grössere Anzahl der W*5-Ionen gehen in W*' 
lonen über, und diese Zunahme in der positiven Ladung der Wolfran:- 
ionen wird durch eine Verminderung der Zahl der Na*!-Ionen kom- 
pensiert. Eine immer wachsende Anzahl von den ursprünglichen 
Lagen der Na*!-lonen werden unbesetzt, und in den blauvioletten 
Bronzen sind ungefähr zwei Drittel dieser Lagen leer. Die Abwesen 
heit von Überstrukturlinien deutet auf eine statistisch ungeordnete 
Verteilung der Leerstellen auf die ursprünglichen Na*!-Lagen. 
Die wachsende Zahl von Leerstellen und die Kontraktion bei der 
Wertigkeitserhöhung der Wolframionen verursachen auch eine Kon- 
traktion des Gitters. 

Im Gitter sind die Na*!-lonen von 12 O°2-Ionen im gleichen 
Abstand umgeben. Dieser Abstand beträgt bei Na,.3W0O, 2723 A 
und bei Nagy.» WO, 2'696 A. Berechnet man nach ZACHARIASEN!) 
den Zentrumabstand zwischen Na*! und 0”? in 12-Koordination, 
bekommt man in guter Übereinstimmung hiermit den Wert 269 A. 

Die Wolframionen sind oktaedrisch von 6 O”?-Ionen im gleichen 
Abstand umgeben. Bei den beiden oben genannten Bronzen hat 
dieser Abstand die Werte 1925 Ä bzw. 1'907 Ä. Schreibt man den 
O”2-Ionen den Radius 135 Ä zu, so.besitzen also die W*5-Ionen 
bei dieser Koordination einen Radiuswert von etwa 058 A. 

Trotz des überwiegenden Streuvermögens der Wolframionen kann 
man doch, infolge der grossen Anzahl der Leerstellen, die Einwirkung 
der letzteren auf die Intensitäten der Röntgeninterferenzen nach- 
weisen. In Tabelle 2 sind die Intensitäten unter der Voraussetzung 
von Leerstellen für die zwei Bronzen Na,gW0O, und Nay.3W 0, 
berechnet. 

Die Veränderungen sind nicht gross aber müssen doch messbar 
sein. Drei mit Ür—KP-Strahlung erhaltene Interferenzen mit den 
Indicesquadratsummen 8, 9 und 10 wurden in Photogrammen von 
den zwei Bronzen mit einem Morrschen Mikrophotometer photo- 


1) ZACHARIASEN, W. H., Z. Kristallogr. 80 (1931) 137. 
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"abelle 2. Berechnete Intensitäten der Röntgeninterferenzen für zwei 
Bronzen mit verschiedenem Na-Gehalt. 


Berechnete Intensitäten für 





hkl Ih: 
Nagyg3 WO, Nag:32W0; 
100 1 186 223 
110 2 149 123 
63 3 12°1 17'2 
200 4 602 52°7 
210 5 672 813 
211 6 642 537 
220 8 51'2 453 
221 4521 zu 533 * 
300 4 113 | 56°5 13°3 666 
310 10 510 43°3 
311 11 1911 240 


metriert. Sie wurden gewählt, weil sie nahe einander liegen, und 
zwar in einem Gebiet, wo sich die LORENZ- und Polarisationsfaktoren 
nur langsam verändern. Diese drei 5-Linien waren auch ausser- 
ordentlich scharf und besassen eine für die Photometrierung vorteil- 
hafte Intensität. Aus der Tabelle sieht man, dass sich ihre Intensi- 
täten in Nay.g WO, wie 100:1711:1°00 verhalten sollen. Gemessen 
wurde das Verhältnis 100:1'15:1'01. In der Bronze Na,.»WO, soll 
das Verhältnis 1'00:1°47:0°95 sein, und hier wurde das Verhältnis 
1'00:1'37:0°78 gemessen. Die beobachteten Unterschiede zwischen 
den Intensitätsverhältnissen dieser drei Linien in den zwei Bronzen 
stehen also in guter Übereinstimmung mit der Theorie. 

Die kubischen Na—W-Bronzen besitzen also ein sehr stabiles 
W-—O-Gitter, in dessen Zwischenräumen eine mit der Wertigkeit 
der Wolframionen veränderliche Anzahl von Na*!-Ionen eingelagert 
werden kann. Sie gehören alle derselben Phase an, und innerhalb 
des Existenzgebietes dieser Phase kann ihre Na-Konzentration konti- 
nuierlich variiert werden. Es ist also unmöglich, einem gewissen 
Präparat eine bestimmte Formel zuzuschreiben. 

Es ist schwer zu sagen, wie weit der Wegfall von Na*!-lonen 
tortschreiten kann. Die Na-ärmste Bronze, die hier dargestellt wer- 
den konnte, entspricht der Zusammensetzung Nay.3WO,, und es 
scheint, als ob bei früheren Arbeiten der Na-Gehalt der Na-ärmsten 
Bronzen nicht viel kleiner war. Ein Wegfall von allen Na“ !-Ionen 
würde einen kontinuierlichen Übergang zwischen den Bronzen und 
WO, bedeuten. Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, dass 
das Gitter von WO, dem W—O-Gitter der Bronzen sehr ähnlich ist. 
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Das W- O-Gitter der Bronzen besteht aus regulären 0” 2-Oktaederı 
mit zentralem Wolframion, die Ecken gemeinsam haben. Jede 0°: 
Ecke gehört zwei Oktaedern. Nach den Untersuchungen von BRÄK 
KEN!) besteht auch das Gitter von WO, aus WO,-Oktaedern mit 
gemeinsamen Ecken. Die Oktaeder sind aber hier nicht vollkommen 
regulär und die Symmetrie des ganzen Gitters ist triklin aber pseudo 
kubisch. Ob tiefere Zusammenhänge zwischen den Bronzen und 
WO, bestehen, ist aber schwer zu sagen. 


Die Farben der kubischen Na« — W-Bronzen. 

Wie schon gesagt, steht wahrscheinlich die Farbe der kubischen 
Bronzen in Zusammenhang mit den Mengen von W*5- und W*®- 
Ionen im Gitter. Sämtliche Bronzen sind metallglänzend und, wie 
bei den Metallen, sind die Farben ÖOberflächenfarben und nicht 


Körperfarben. Sie entstehen nämlich durch selektive Reflexion und 


in Übereinstimmung hiermit werden dieselben Farben bei durch- 
gehendem Licht selektiv absorbiert. Durch Reiben ist es sehr leicht 
von den Bronzen lichtdurchlässige Körner zu erhalten, und die Wasser- 
suspensionen dieser Körner lassen das Licht mit der Komplement- 
farbe der Oberflächenfarbe durch. Die Suspensionen der gelben 
Bronzen sind im durchfallenden Licht schön blau, die der roten grün 
und die der blauvioletten grüngelb. Im Spektroskop sieht man, wie 
bei den gelben Bronzen die Absorption vorwiegend in gelb und rot 
liegt. Bei den roten Bronzen liegt die Absorption in rot, und wenn 
die Farbe der Bronze in violett und blauviolett übergeht, breitet 
sich eine einseitige Absorption von violett nach immer längeren 
Wellenlängen aus. 


Das elektrische Leitvermögen der kubischen Na — W-Bronzen. 

In der Literatur wird sehr oft das gute elektrische Leitvermögen 
der Wolframbronzen erwähnt, aber es fehlt vollständig an quanti 
tativen Daten. Um die Natur des Leitvermögens zu bestimmen, 
sind jetzt einige Messungen ausgeführt worden, die sich zum grössten 
Teil auf die Bronze Na,.„WO, beziehen. 

Diese Bronze wurde in Form von Pastillen untersucht, die aus 
sehr feinem Pulver in der hydraulischen Presse hergestellt wurden. 
Die Pastillen waren zylindrisch von s mm Durchmesser und ungefähr 


1) BRÄKKEN, H., Z. Kristallogr. 78 (1931) 484. 
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I5 mm Länge. Nach dem Pressen wurden sie im Vakuum 15 Stunden 
hei 680° gesintert. 

Die Leitfähigkeitsmessungen geschahen mit Gleichstrom in einer 
sewöhnlichen Widerstandsbrücke. Die Pastillen wurden hierbei zwi- 
schen zwei Silberelektroden in einer kleinen Presse mit starkem 
federndem Druck festgeklemmt. Die ganze Anordnung wurde in 
ein Rohr aus Pyrexglas untergebracht, das mit Stickstoff gefüllt 
wurde, und dessen unterer Teil mit der Pastille in einem elektrischen 
Ofen erwärmt werden konnte. Die oberen Teile der Presse, wo sich 
die Federn befanden, verblieben kalt und die Pastille befand sich 
also bei den verschiedenen Temperaturen unter konstantem Feder- 
druck. 

Die Leitfähigkeitswerte zeigten für verschiedene Pastillen ziem- 
lich grosse Schwankungen, was hinsichtlich des undefinierten Charak- 
ters der Pastillen verständlich ist. Trotz des starken Erhitzens bei 
der Herstellung der Pastillen zeigten sich während der Messungen 
Zeichen einer noch fortschreitenden Sinterung. Bei Temperatur- 


steigerung verursachte nämlich die Sinterung eine abnorme Erhöhung 


der Leitfähigkeit, so dass die Temperaturkoeffizienten bei wachsen- 

der und fallender Temperatur nie gleich waren. Die endgültigen 

Messungen wurden daher immer bei absteigender Temperatur aus- 

seführt. Die Tabelle 3 gibt eine solche Messungsreihe wieder, woraus 

auch die hohen Absolutwerte der Leitfähigkeit ersichtlich sind. 

Tabelle 3. Widerstand und Leitfähigkeit der Bronze Na, 0; 
bei verschiedenen Temperaturen. 


0 * 


1/7 - 10% In z 


Ohm: cm Ohm !-cm ! 
0,114 877 2'172 
0116 862 2'156 
0121 s’26 2'112 
0123 s’13 2.096 
0123 s’13 2.096 


Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit ist positiv. Da, wie 
aus dem folgenden hervorgeht, merkbare lonenleitung nicht vorliegt, 
so muss also die Bronze als Elektronenhalbleiter charakterisiert werden. 

Die Leitfähigkeit der Halbleiter wird bekanntlich in einem 
ziemlich grossen Temperaturbereich durch die Gleichung 


x 4 e BT 
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dargestellt. Zwischen Inx und 1/7 gilt also die geradlinige B: 
ziehung Inz—=In A— B1/T. Die oben angeführten Messwerte en! 
sprechen ziemlich gut einer solchen Geraden, wie aus Fig. 3 ersich! 
lich ist. Aus dieser Figur bekommt man die Konstanten A=103 
und B=75. 

Es ist bekannt, dass in den meisten Fällen die Konstante 3 
und also die Steilheit der logarithmischen Gerade um so kleiner ist 
je grösser die Leitfähigkeit eines Stoffes bei Zimmertemperatur ist. 

Benutzt man z. B. die von MEYeER') 


—J gefundenen approximativen Relationen 
23. zwischen Inx und B, so ergibt sich, 

— dass bei dem Leitfähigkeitswert der 
22 > Bronze die hier gefundene Grösse von 
2’H — B zu erwarten ist. Bei der unter- 
— —7— | . suchten Bronze bedingt also der grosse 








0 70 20 30 ;0 Absolutwert der Leitfähigkeit seine ge 
Fig.3. Leitfähigkeit der Bronze ringe Temperaturabhängigkeit. \ 
Nag.;s WO; als Funktion der Tem- Dass bei der Bronze Na.,W0, 
peratur. keine merkbare lonenleitung vorliegt, 
wurde durch Überführungsversuche ge- 
funden. Bei diesen Messungen wurden drei Bronzepastillen hinter- 
einander zwischen zwei Ag-Elektroden zusammengepresst. Die Ag— 
Elektroden und die Pastillen waren vor dem Versuch gewogen. Nach 
dem Durchgang einer Strommenge von 047 F bei 22° zeigten die 
Elektroden und Pastillen keine Gewichtsänderungen. Auch nach 
dem Durchgang von 026F bei 350° blieben ihre Gewichte kon- 
stant. Die lonen können also bei diesen beiden Temperaturen nur 
einen sehr geringen Anteil an dem Stromtransport haben. 

Sehr interessant wäre ein Vergleich zwischen den Leitfähigkeiten 
der verschiedenen Bronzen. Die Schwierigkeit, definierte Messkörper 
herzustellen, verhindert aber solche Vergleiche. Hier wurde nur noch 
eine Messung an der Bronze Na,., WO, ausgeführt. Sie zeigte eine 
spezifische Leitfähigkeit von <=124 Ohm”!-cm"!, also von der- 
selben Grössenordnung wie bei Na,.,WO,. Trotz 15stündiger Sinte- 
rung bei 730° waren aber die Pastillen der Na-armen Bronze so 
locker, dass sie nur mit sehr geringem Druck festgeklemmt werden 
konnten. Der genannte Leitfähigkeitswert ist also sehr unsicher. 
aber bezeichnet jedoch ein Minimum. 


!) MEYER, W., Z. Physik 85 (1933) 278. 
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Die jetzt ausgeführten Messungen zeigen also, dass die kubischen 

\a—W-Bronzen im Temperaturgebiet zwischen 20° und 350° Elek- 
‚ tronenhalbleiter mit grosser Leitfähigkeit und kleiner Temperatur- 
‚bhängigkeit der Leitfähigkeit sind. 

Es ist ja sehr möglich, dass die grosse Elektronenleitfähigkeit 
in Zusammenhang mit den Leerstellen und Störungen im Kationen- 
sitter steht. Man sollte erwarten, dass diese Störungen auch Kationen- 
leitung verursachen würden, aber dies ist offenbar innerhalb des 
untersuchten Temperaturgebietes nicht der Fall. Vielleicht setzt 
lonenleitung erst bei Temperaturen oberhalb 350° ein. 


Nieht-kubische Na — W-Bronzen. 

Wie schon gesagt, ergaben die meisten Bronzepräparate Photo- 
sramme, die nur die kubische Phase zeigten. In einigen Fällen wur- 
den in Präparaten, die aus WO,-reichen Mischungen hergestellt 
wurden, auch andere Interferenzen gefunden, die der schon früher 
beobachteten tetragonalen Bronze entsprechen. Etwaige Bronze mit 
anderen Strukturen konnte nicht nachgewiesen werden. 

Die tetragonale, blaue Bronze wurde auch in sauren Wolframat- 
schmelzen, die mit Sn reduziert waren, gebildet. Am besten wurde 
sie aber durch kathodische Reduktion von sauren Wolframatschmelzen 
erhalten. Die Schmelze hatte die Zusammensetzung NW 0,+-2 WO, 
und die Elektrolyse geschah bei 500° zwischen Pt-Elektroden. Von 
der Kathode wuchsen hierbei lange Nadeln, die wie die übrigen 
Bronzepräparate gereinigt wurden. Die LauvE-Symmetrie der Kri- 
stalle war D,, und die aus Drehphotogrammen ermittelten Achsen- 
längen a=1213 A und c=3 77 A. 

Die Analysen deuten auf eine Zusammensetzung von Nay.-0:3W O3. 
SCHEIBLER!), der diese Bronze zuerst darstellte, gab eine Zusammen- 
setzung an, die am nächsten der Formel Na,,WO, entsprechen 
würde. BRUNNER beschreibt auch eine blaue Bronze mit dieser 
Zusammensetzung, aber da er sie in kubischen Kristallen erhielt, 
sehört sie wahrscheinlich zu den kubischen Bronzen. Der hier ge- 
fundene Alkaligehalt ist jedenfalls bedeutend geringer als bei den 
älteren Angaben. 

SCHEIBLER erhielt für seine tetragonale Bronze eine Dichte von 
7283, während jetzt 718 gemessen wurde. Diese Werte entsprechen 
ım nächsten 10 Formeleinheiten Na,.s_9.3W O0; in der Elementarzelle. 


!) SCHEIBLER, J. prakt. Chem. 83 (1861) 321. 
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Eine nähere Bestimmung der Struktur der blauen tetragonaleı 
Bronze wird in der nächsten Zeit begonnen und es ist zu hoffen, 
dass dadurch ihr Zusammenhang mit den kubischen Bronzen klare: 
wird. Es ist ja möglich, dass sie als Na-ärmstes Endglied der Bronz: 
reihe angesehen werden kann, wo das ursprüngliche kubische W— © 
Gitter nicht mehr stabil ist. 

Wie schon früher gefunden worden ist, sind die Na-reichen 
Bronzen bei ihrer Bildungstemperatur nicht stabil, sondern zerfallen 
bei längerem Erhitzen in Wolframate und Wolfram. Dieses Ver- 
halten wurde hier röntgenographisch bestätigt. Die Bronze Na,.„W 0 
ist z. B. offenbar bei 750° noch stabil, denn bei dieser Temperatur 
hatte ein Präparat nach 40 stündigem Erhitzen im Vakuum rekristalli- 
siert. Nach ebenso langem Erhitzen bei 910° war es aber teilweise 
zerfallen. Die Na-ärmeren Bronzen sind stabiler. Ein Präparat von 
Nä@g-3 WO, rekristallisierte nach Erhitzen im Vakuum 40 Stunden 
bei 1000°. 

Bei der früher angenommenen Zusammensetzung Na,,WO, der 
tetragonalen Bronze, schien es eigentümlich, dass bei derselben Zu- 
sammensetzung teils eine kubische und teils eine tetragonale Bronze 
existierte. Man könnte darum annehmen, dass die tetragonale Bronze 
eine instabile Phase sei. Eine solche Annahme wird aber durch die 
Tatsache widerlegt, dass auch diese Bronze nach 40stündigem Er- 
hitzen im Vakuum bei 1000° rekristallisierte. 

Die jetzigen Analysen deuten auf verschiedene Zusammensetzung 
der kubischen und tetragonalen Bronzen, indem die tetragonale Bronze 
Na-ärmer als alle bisher röntgenographisch untersuchten kubischen 
Bronzen ist. 


Stockholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Universität. 


Metallographisches Institut. 
Mai 1935. 














nz 


tät, 





205 


Die photochemische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
in wässeriger Lösung. 
Von 
G. Kornfeld. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 5. 35.) 


Im Anschluss an die Arbeiten von F. HABEr und J. Weıss über den Mechanis- 
mus der durch Eisensalze katalysierten Wasserstoffsuperoxydzersetzung wird der 
photochemischen Reaktion ein einfacher Mechanismus zugrunde gelegt. Die daraus 
errechnete Geschwindigkeit wird mit den Ergebnissen eigener früherer Versuche 
verglichen. Eine genaue Auswertung ist nur für den Reaktionsablauf ohne Säure- 
zusatz möglich; dort ergibt sich, in Übereinstimmung mit den Versuchen, eine 
lineare Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von dem Produkt aus Kon- 
zentration und Wurzei aus absorbierter Intensität. Aus der Rechnung lässt sich 
ferner die für saure Lösungen charakteristische Abweichung der Geschwindigkeit 
von der Proportionalität bei höheren Konzentrationen ersehen und auch der Be- 
trag der Herabsetzung der Geschwindigkeit durch Säurezusatz im Gebiet des 
linearen Verlaufes. 


Untersuchungen über die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
bei Gegenwart von Eisensalzen!) haben HABER und Weıss zur Auf- 
stellung einer Kette veranlasst, die über die folgenden beiden Reak- 


tionen geht: H,0,+0H —H,0+0,H, 
H,0,+ 0,H = H,0+ 0,+ OH. 

Unter Hinweis auf die Bedeutung dieser Reaktionen für die photo- 
chemische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds haben HABER und 
Weıss ferner einen Mechanismus dieser letzteren Reaktion vor- 
geschlagen: die Auslösung der Kette durch Aufspaltung des be- 
lichteten Wasserstoffsuperoxydmoleküls in zwei OH-Radikale, welcher 
Vorgang bereits von UREY, Dawsey und Rıck?) als wahrscheinlichster 
Primärakt erkannt worden war, und den Abbruch der Kette durch 
Vereinigung zweier Radikale. Dieser Kettenabbruch erscheint nahe- 
liegend, da ALLMAND und STYLE?) festgestellt haben, dass die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion der Wurzel aus der Intensität der absor- 


!) HABER, F. und Weıss, J., Naturwiss. 20 (1932) 948. Proc. Roy. Soc. Lon- 
Ion (A) 147 (1934) 332. 2) Urey, H.C., Dawsey, L. H. und Rıce, F. ©., J. 
\mer. chem. Soc. 51 (1929) 1371. 3) ALLMAND, A. J. und STYLE, D. W.G., 
}, chem. Soe. London 1930, 596, 606. 
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bierten Strahlungsenergie proportional ist. Dass sie trotzdem be 
kleinen Intensitäten und Konzentrationen eine Proportionalität mit 
der ersten Potenz fanden, deutet darauf hin, dass bei kleinen Kon 
zentrationen der Radikale an Stelle ihrer Reaktion miteinander ihr: 
Reaktion mit Verunreinigungen oder mit der Wand die Kette ab 
bricht — und es wird dann von Gefässmaterial und Gefässdimensionen 
vor allem von der Länge der durchstrahlten Schicht, abhängen, bei 
welchen Konzentrationen und Intensitäten diese Abweichung merk 
bar wird. Von dieser Abweichung abgesehen setzt der Mechanismus 
voraus, dass die Reaktion sich im homogenen System abspielt, in 
Widerspruch zur Auffassung von Rıce und KiLrArrick!), die die 
Reaktion nur dem Einfluss von Staubteilchen zuschreiben. Doch 
erscheint nach ihren Versuchen diese Auffassung nur für ganz kon- 
zentrierte Lösungen berechtigt, und die Vorgänge dort mögen völlig 
andere sein als bei den hier in Frage kommenden verdünnten wässe 
rigen Systemen ?). 

Es erschien demnach geboten, den von HABER und WEISS vor- 
geschlagenen Mechanismus für die Photoreaktion rechnerisch aus- 
zuwerten und an vorhandenen Versuchsresultaten®) zu überprüfen. 
Zur Zeit, als diese Versuche ausgeführt wurden, wäre die Annahme 
freier Radikale ausserordentlich gewagt gewesen; der Mechanismus, 
der die Versuche angenähert wiedergeben konnte, führte über Atome 
und Ionen, die mit Energie beladen waren, und war mit Zusatz- 
annahmen belastet. Er wurde auch damals nur als Notbehelf an- 
gesehen, nicht „für gesichert oder auch nur für wahrscheinlich‘ 
gehalten®). Um so wichtiger erschien es jetzt, an diesem Versuchs- 
material ein Reaktionsschema zu erproben, das gänzlich unabhängig 
davon im Anschluss an eine nicht durch Strahlung verursachte 
teaktion aufgestellt worden war. 

Die nötigen Daten der Versuche sind in Tabelle 1 aufgeführt°). 
Auf experimentelle Einzelheiten soll hier nicht nochmals eingegangen 
werden. Es sei nur kurz erwähnt, dass durch einen Quarzmono- 
chromator das Gebiet um 311 mu ausgeblendet und die Energie mit 


1) Rıce, F. OÖ. und Kırrarrıck, M. L., J. physie. Chem. 31 (1927) 1507. 


2) Vgl. auch RıcHTEr, D., J. chem. Soc. London 1934, 1219. 3) KORNFELD, G., 
Z. wiss. Photogr. 21 (1921) 66. 4) KORNFELD, loc. eit., 8. 91. 5) Nur ein 


einziger Versuch, der sich durch benachbarte Versuche als eindeutig fehlerhaft 
erwies (Nr. 141), ist nicht mit wiedergegeben. Die angegebene Normalität be- 
zieht sich, wie üblich, auf Äquivalente. 
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Tabelle 1. 








Konzen - L er Absor- Um- 
. Normalität j 2 ’ i 

rs. tration bierte gesetzte Umges. Mol. Umges. Mol. 
\r. an H,O, . N Quanten Moleküle Abs.Quanten yAbs. Quanten 

k Zusätzen ] * 

im Mittel per Std. per Std. 
33 0'519 . 378 -1018 | 2:97 .10% 775 153 - 10H 
134 0'502 278 -1018 227 . 1020 816 136 - 10 
151 0'375 229 41010 163 -10% 710 108. 10. 
139 0'306 252 -1018 155 -10% 613 097 . 10" 
135 0'266 220 -1018 | 123 -10% 558 083.10 
136 0121 = 1717 -1015 0'554-10°° 473 052 . 10% 
140 0051 0544-10 0'255: 10% 468 035 - 10" 
137 0'047 — 0458 . 1016 0231-10 448 034. 101 
138 0015 0143-105 0034-10? 240 009.10 
172 0302 1-1071Na,80, 1:57 .10 121 .10% 76'8 0'97 . 104 
173. 029 1-1071Na,80, 157 .10 121 -10% 768 097 - 104 


149 0'292 05-105 4,80, 235 -10* 1750 -10% 635 098. 100 


144 0552 10-1075H,S0, 394 -10% 2734 -10 503 118.10" 
152 0368 10.1075 H,80, 241 -10° 171 .10% 708 110 . 104 
1480313  170-.10°°H,80, 241 -10'% 1757 -10% 650 101 . 10 
146 0285 10-1075 H,80O, 232 -101 142 -10% 614 095 . 104 
145 0272 10.104,80, 2729 .10' 1729 -10% 560 085.104 
143 0'053 1'0 - 10-5 H,SO, 0584-10 0234.10? 400 030 . 10 
150 0303 20-1075 H,S0, 209 -10° 151 -10% 721 104 - 10% 
153 0305 10-10 H,SO, 229 -10"% 144 -10% 627 0.95 - 104 
159 1024 10-107? H,S0, 3-78 -10% 1759 . 1020 421 082.10" 
156 0456 10-1073 H,S0, 2-93 -101% 101 -10? 345 059.10 
155 0278 10-1073 4,80, 1-89 -10' 0713-1020 377 052.10" 
Iö4 0167 10-1073 4,80, 1:20 -10 0390.10? 32°5 035. 10% 
158 0054 10-107? H,SO, 0401-10 0122-103 303 019.104 
157 0029 10.107® 4,80, 0229.10: 0059.10 254 012.10 
64 0539 10-107? 4,80, 281 -101 0'617-.10% 220 037.104 
165 0350 170-107? 4,80, 2112 -10° 0567-10 268 039 . 104 
160 0253 10.1072 4,80, 1746 -10° 0393.10 269 032.101 
161 0104 10.107? 4,80, 0'658-10'° 0181.10 275 022 . 10% 
162 0051 10.107? 4,80, 0'343-10'° 0'081.10° 239 014 - 104 
71.0563 10-1071 4,850, 218 -10% 0319.10? 146 022.10. 
66 0'386 170-1071 4,80, 189 -10'% 0368-10 18°5 027 . 10 
170. 0249 10-107! 4,80, 0965.10 0148.10? 153 015.10" 
169 0134 10-107! 4,80, 0515-10" 0080.10 154 011.109 
167 0041 1'0- 10-1 9,80, 0235-101 0'030. 102° 126 006 - 10 


168 0'028 10 . 10-1 H,SO, 0'200:1013 0'014: 10% 70 003 . 10" 


einer Flächenthermosäule gemessen wurde. Bei der starken Ab- 
sorption der Strahlung war es wichtig, dass die durchstrahlte Schicht- 
dicke nur 13cm betrug. Das bei den Versuchen verwendete Wasser- 
stoffsuperoxyd wurde durch Verdünnung von Mercks Perhydrol 
pro analysi gewonnen. Im Gegensatz zu den späteren Beobachtungen 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 29, Heft 3 14 
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von ALLMAND und STYLE!) fand sich keine Verunreinigung darin 
die durch Belichtung zerstört wurde — die Versuche waren gui 
reproduzierbar und ergaben für verschiedene Belichtungszeiten 
analoge Resultate. 
Der im folgenden angeführten Rechnung sind nun die folgenden 

vier Reaktionen zugrunde gelegt: 

1. H:0O:+hr=20NH. 

2, HsOs + OH = HsO + Os H. 

3. H:0O>:+0s=0s+OH +0OH. 

4, OH + Os H= Hs0 + Os. 
Reaktion (3), die Reaktion mit dem Anion des Radikals O,H, ist 
hier an Stelle der ursprünglich angenommenen Reaktion mit dem 
Radikal selbst getreten. Diese geänderte Annahme stammt auch 
von Weıss?), der eine ausführliche Untersuchung über das Radikal 
0, H veröffentlicht hat*). Im weiteren Verlauf seiner Untersuchungen 
hat sich nun als zweifellos herausgestellt, dass bei der Dunkelreaktion 
nicht das Radikal O. H, sondern dessen Anion 0, in der Kette 
reagiert; die Dissoziationskonstante des Radikals 0,H wurde für 
homogene wässerige Lösungen zwischen 10° und 10% gefunden). 
Als Ende der Kette wurde die Reaktion von OH mit O0,H an 
genommen. Diese Annahme schien einfacher als die ursprünglich 
von HABER und Weiss vorgeschlagene Rekombination der beiden 
OH-Radikale®), neben der ausserdem noch eine Reaktion der O,H- 
Radikale stattfinden müsste. 

Aus diesen vier Gleichungen nun und aus der Gleichung 
K[HO:]=|H |]: [O2] 

ergibt sich zunächst die Geschwindigkeit 


JIH,O, z } 
59 2,14 k,[H,0,][0H] + k,[H,0,][0,], 0) 


I) ALLMAND, A. J. und STYLE, D. W. G., loc. eit.; das von ihnen verwendet: 
Perhydrol mag Barbitursäure enthalten haben, die Merck dem tropenfesten Prä- 
parat zusetzt. Das in den vorliegenden Versuchen verwendete Perhydrol war 
ausdrücklich ohne Zusatz angefordert worden. 2) Weıss, J., Naturwiss. 23 
(1935) 64. 3) Weiss, J., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 668. 4) Diese Re- 
sultate seiner Arbeit hat mir H. Weıss freundlicherweise mitgeteilt; die Arbeit 
soll demnächst in den Trans. Faraday Soc. erscheinen. 5) Im Gasraum konnten 
BONHOEFFER und PEarson (Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 1) kein Anzeichen 
dieser Rekombination finden; dagegen findet dort allerdings die Reaktion statt: 
20H=H,0+0. 
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wobei J die absorbierte Energie bedeutet. Für OH und 0,H ergeben 
ich im stationären Zustand die Gleichungen 


7 =0= 2%, 1 k,[H,0,][OH] + k,[H,0,][0,]— k,[OH][O,#] (11) 
ınd 
n#]_0=k,[H,0,][0H] — k,[A,0,) F191_ 2 [oa N am 
daraus (II—11l): 
> By ' - H] 
2k,1— 2k,[H,0,][OH] + k,[H,0,][0,]\1+ | = 0 
’ kl k, | (4° ]ı 
und IOH| 514,0.) 7 2%, [0:1 1 A (IV) 
IV) in (III) eingesetzt und geordnet ergibt 
— j _AN_k, kl [M 
kl er. Bo or x 
kyk, [4°),, .AM 
-[0,]°- DKkltgj-0 
und demnach 
2 RE 1—[H']JK 
[9,7 * alla Roy I+[H°)K 10) \Ki+IH m) 
l 
k, 8 "kl HyKa+ıa ja) 


woraus, wenn der Ausdruck in der grossen eckigen Klammer gleich 4 
gesetzt wird, 


| A EEE | 

(0, ]= * ) 4 "kık BETTEN — 
oder umgeformt: 

A  Ay/ 4 3%, 5 
I9,]l=- 3,14 >] 14 ek lm \K(1+[4°JK)’ 

Br ’ 4 2k, | | 
1. h. = — — ⸗ wit . . 
(0, ] 2 | 1 ] 4: hl [H’)K (1+[H*\K)] (V) 
Vernachlässigt man nun zunächst +1 unter der Wurzel gegenüber 


dem zweiten Glied und —1 gegenüber dem Wurzelausdruck, so ergibt 
sich in erster Näherung 


le 
91 ya. ——0—— — — 


Durch Einsetzen von (IV) in (I) erhält man zunächst 


-k,I+k,1I+ al] + |[4,0,][05]+ k,[H,0,][0,) 
k; | 8 I 


oder v=2k&kl+ a 3 + ‚[H, O, IO, J. (VI) 
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(Va) in (VI) eingesetzt ergibt 
3-+{H'JK k,k, 
VIHYK(+IHYK)P ®kı 
Das Glied 2%,/, als das Doppelte des Kettenbeginns, kann in fast 
allen Fällen gegenüber der Kette vernachlässigt werden und so 
ergibt sich schliesslich 
2 3+ [HK 
 VYIHYKA+[H])K 
Die Geschwindigkeit der Reaktion soll demnach der Konzentra- 
tion an Wasserstoffsuperoxyd und der Quadratwurzel aus der In- 
tensität proportional sein. Für Versuche ohne Säurezusatz ist diese 


v=2k,l+ Vk, I(H,O,). 


Kökayn ) 
= VkıI[H:O|. (Va) 





76 T 




















Bedingung gut erfüllt. In Fig. 1 ist als Ordinate der Quotient aus 
der Zahl der in der Stunde umgesetzten Moleküle durch die Quadrat- 
wurzel der in der gleichen Zeit absorbierten Quanten aufgetragen, 
als Abszisse die Konzentration der Lösung an Wasserstoffsuperoxyd. 
Man sieht, dass sich durch die Versuchspunkte zwanglos eine Gerade 
legen lässt, und zwar im Gebiet zwischen etwa O'6 norm. und 0 04 
norm. Bei Konzentrationen unter 0°04 norm. ist der Abfall sehr 
viel steiler — das entspricht der eingangs erwähnten Annahme, dass 
im Gebiet geringer Radikalkonzentrationen nicht ihre Reaktion mit- 























Photochemische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in wässeriger Lösung. 211 


einander, sondern ihre Reaktion mit Verunreinigungen oder mit 
der Wand die Kette abbricht, wodurch die Geschwindigkeit pro- 
portional mit / wird statt mit y/. Aus der Neigung der Geraden 
nun ergibt sich der Proportionalitätsfaktor zu 2'3 -10!!. Wenn man 
weiter annimmt, dass für zusatzlose Lösungen [YH’]J=K ist!), so ist 
n 3+[H JK 4 

der Faktor 1 — = 
VIHYKU-+IH')K) Y2 
} koaltz 2 k= 08-10", 


Es lässt sich nun weiter zeigen, dass die in der Rechnung vor- 


2'82, demnach 


senommenen Vernachlässigungen für den Fall [H*]J=K zu Recht 
bestehen, für andere Konzentrationen von H* aber nicht ohne 
weiteres statthaft sind. 
Vernachlässigt man nämlich in Gleichung (V) zunächst wieder 
1 unter der Wurzel gegenüber dem zweiten Glied, nicht aber —1 
vegenüber dem Wurzelausdruck, so ergibt sich 


1 


A 2k, 5 
[9,] — + 6 Im | K(1+[H'JK)’ 


das heisst 


a 1 [HJK kl | 
[0,1= 55, (wyK a + a Rn Hr0el — 112,0, i Ha VE 

+ Yin al: 1 

"Vak rt THYKA+IH KR) 


In (VI) eingesetzt ergibt dies 


k,k, B+[HVK)(L—IH*)K) 
ni 7* - 3, 
v=2k,l+,,° THyKU+IH JR) 


3+[H'yK /kyk, 
TYIHyK (i+IH mV 2%, YhITA,O,]- 


3+[H*JK 


(1 +[H*JK) N 


[H,0,]? — I 


Für [H*]=K wird der Faktor von k,/ im dritten Glied dieser 
Gleichung gleich Eins, für [Y*]>K wird er '/,; das dritte Glied 
bleibt also im Grössenordnungsbereich des ersten Gliedes, das es 
teilweise kompensiert. Beide Glieder sind in der Grössenordnung 
des Kettenanfanges und können, insbesondere als Differenz, gegen- 
über der Kette darum vernachlässigt werden. Für Lösungen nun, 
wo [H*]=K ist, wird auch das zweite Glied Null, und es ergibt 


!) Entsprechend der Dissoziationskonstante von H,O, wird in neutraler 
Lösung die Wasserstoffionenkonzentration 1:10”6 sein, die Dissoziationskonstante 
von O,H ist nach Weiss im Gebiet von 10% bis 105 zu suchen. 
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sich dann wieder Gleichung (Vlla). Für stärker saure Lösungen 
aber wird 
2. 3+ [HK 
TO VIIFVKA+lHK)F 
_Rhyk, B+ IH YK)\(IHYK-1) 
ık, [H'JKÜU+IH]K) 
wobei [H*]/KX>1. Wenn [H*]/K>1, wird 


= Vi EV IEH3O2] "7 IHRO2]P. 


ha — MMO vub 


MOP 


Das bedeutet, dass in saurer Lösung die —— der Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Konzentration nach grösseren Konzen- 
trationen hin kleiner wird. Der parabolische Verlauf allerdings, den 
Gleichung (VIIb) vorsieht, ist zweifellos übertrieben. Dies kommt 
daher, dass in Gleichung (V) +1 unter der Wurzel gegenüber dem 
zweiten Glied vernachlässigt worden war. Eine Auflösung der Glei- 
chung (V) ohne diese Vernachlässigung ist nicht möglich, es lässt 
sich aber qualitativ übersehen, dass zu Gleichung (VIIb) noch positive 
Glieder hinzukommen sollten, die allerdings kleiner sein müssen als 
das negative Glied!). Für Lösungen, wo [H*]—K ist, ist aber auch die 
Vernachlässigung unter der Wurzel in Gleichung (V) völlig statthaft. 
Wegen des Verschwindens des Gliedes mit dem Faktor (1—-[H*]/K) 
wird hier nämlich A #41 und der Ausdruck unter der Wurzel 


k, [H,0O;] 
4k, k,[H,O,]? - — 
* 7 . Da in den Versuchen k,/ etwa 10° war und 4k,k,/k, 
We. 


sich zu 10°? ergibt, lässt sich 1 gegenüber dem zweiten Glied bis 
herunter zu [H,0,] = !/,o norm. vernachlässigen. 
So lässt sich die Gleichung für zusatzlose Lösungen genau be- 


14 


rechnen, für saure Lösungen lässt sich vorhersehen, dass jedenfalls 
bei grösseren Konzentrationen die Geschwindigkeit nicht mehr linear 
mit der Konzentration wachsen wird; im Konzentrationsgebiet, wo 
sich diese Abweichung noch nicht bemerkbar macht, sollte die Ge- 
schwindigkeit in stark saurer Lösung sich zur Geschwindigkeit in 
zusatzloser Lösung wie 1:2'82 verhalten?). 


1) Da bei der Vernachlässigung von Eins gegenüber der Wurzel irgendeiner 
Grösse der Fehler grösser sein muss als bei der Vernachlässigung gegenüber ihrer 


ersten Potenz, sofern diese Grösse nur nicht kleiner ist als Eins. 
3 E 
2) Für [HJ=K ist - +I4°JK — 4 — 282, für [9°]>XK 
VIH"YK (1+[H°)K) y2 


dieser Ausdruck gleich Eins. 
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Vergleicht man nun mit dieser Aussage das Ergebnis der Ver- 
suchsreihen mit verschiedenen Säurekonzentrationen, wie es in Fig. 2 
dargestellt wird, so ergibt sich eine bemerkenswerte Übereinstimmung. 
Die Abweichung vom linearen Verlauf bei grösseren Konzentrationen 
von H,O, macht sich bereits bei Lösungen bemerkbar, die 10°° norm. 
an H,80O, sind, und es lässt sich umgekehrt daraus schliessen, dass 
die Dissoziationskonstante des Q,H-Radikals näher an 10% als an 
10° liegt. Aus der Rechnung ist ferner zu erwarten, dass die Ab- 
weichung für das ganze Gebiet, wo [H*]/K gross gegenüber Eins ist, 





| | 
+ --- Lösungen ohne Zusalz 
| o-- mil 0% Hy 
| @--- N r 0% 7 
ir h 2 0% h 
x- J / 
* —— — 3 














5 6 07 08 09 In 1 


f} 


Fig. 2. 
bei den gleichen Konzentrationen eintritt — auch dies scheint durch 


die Experimente bestätigt. Der linear verlaufende Teil der Versuchs- 
reihen ergibt für Lösungen mit [H*]=10"! und [4*]=10"* das 
Verhältnis von 0'69:2'3, also von 1:33, während die Rechnung 
1:2'82 gefordert hatte. Das ist eine ausgezeichnete Übereinstimmung, 
und auch die Versuche mit dazwischenliegenden Konzentrationen 
von H* fügen sich gut ein. Für [4*]=10"? und [H*]=10"° sollte 
die Neigung der Geraden die gleiche sein wie für [H*]=10"!. Das 
ist nun für [4*]=10"? auch tatsächlich der Fall und für [4 *]= 10"? 
ist sie nur wenig höher, nämlich 0°95 gegenüber 0'69!). Diese Ab- 


!) Dabei wurde angenommen, dass im Versuch 154 die Geschwindigkeit zu 











214 G. Kornfeld, Photochemische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds usw 


weichung ist jedenfalls geringfügig gegenüber der guten Überein 
stimmung der Versuchsresultate mit den Ergebnissen einer Be 
rechnung auf völlig unabhängiger Grundlage und man kann den 
vorgeschlagenen Mechanismus durch die Versuche in neutraler und 
saurer Lösung als bestätigt ansehen. 

Es erhebt sich nun noch die Frage, ob dieser Mechanismus auch 
ausreicht, um die Hemmung der Photoreaktion in alkalischer Lösung 
zu erklären. Diese Hemmung ist qualitativ oft festgestellt worden 
von ANDERSON und TAYLoR!) liegt die quantitative Angabe vor. 
dass die Hemmung durch Alkali 25 mal so gross sei wie die Hemmung 
durch entsprechend konzentrierte Säure. Die Rechnung zeigt nun 
aber zunächst [Gleichung (VIIb)], dass für Bereiche, wo [H*]/K 
klein gegenüber Eins wird, das negative Glied sich in ein positives 
verwandelt und umgekehrt proportional mit [H*] wächst; ebenso 
wächst das in [A4,0,] lineare Glied umgekehrt proportional mit y[H")]. 
Dagegen tritt die Zurückdrängung der Konzentration der undisso- 
ziierten H,0,-Moleküle, die nicht nur die Zahl der Kettenglieder, 
sondern auch die Zahl der Primärakte herabsetzt, erst in stark 
alkalischer Lösung ein und kann jedenfalls die Geschwindigkeit in 
000 norm. alkalischen Lösungen nicht beeinflussen. Es muss dem- 
nach noch ein anderer hemmender Einfluss auf die Lichtreaktion 
durch Alkali vorliegen. 


gross gefunden worden war — entsprechend einem Titrationsfehler von etwa 
0'2 cm? 1/,, norm. Permanganatlösung. 
1) ANDERSON, W. Tu. und TayLor, H. St., J. Amer. chem. Soc. 45 (1923) 1210. 


London, Imperial College of Science and Technology. 
April 1935. 
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Austauschreaktionen mit D-Atomen. 
Von 
K.H.Geib und E. W. R. Steacie'). 
\us den Physikalisch-chemischen Instituten der Universitäten Frankfurt a.M. 
und Leipzig.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 5. 35.) 


Atomarer schwerer Wasserstoff (aus einem Woopschen Entladungsrohr) geht 
Austauschreaktionen ein mit Wasser, Ammoniak und Acetylen. Unter den Ver- 
suchsbedingungen: — 015 mm D, = 0'115 mm D,, = 0'05 mm H,O (NH, oder 
(,H,) enthält nach einer Reaktion von = 0°5 sec Dauer bei 100° C Wasser 75%, 
Ammoniak 15 %, Acetylen (20° C) bis 95% der D-Konzentration des atomaren 
Ausgangswasserstoffes, was Aktivierungswärmen von 12+1, 11=+1, <Ö5keal 
entspricht. Die Aktivierungswärme für die Reaktion CH, +D=-CH,D-+H be- 
trägt mindestens 11 kcal, im Gegensatz zu einer kürzlich erfolgten Mitteilung von 
H. S. TAayYLor. 

Bei 20° C verläuft die Reaktion mit H,O allem Anschein nach zum Teil an 
der Wand. 


Die Möglichkeit, chemisch gleiche Atome zweier verschiedener 
Moleküle durch Verwendung von Isotopen kenntlich zu machen, hat 
nach der Auffindung des schweren Wasserstoffes eine sehr grosse 
Anzahl anderweitig nicht feststellbarer Austauschreaktionen zugäng- 
lich gemacht. Von diesen erschien die Untersuchung von Reaktionen 
mit Wasserstoffatomen von besonderem reaktionskinetischen Inter- 
esse, unter anderem auch deswegen, weil Austauschreaktionen mit 
molekularem Wasserstoff bisher nur im heterogenen System bei An- 
wendung besonders wirksamer Katalysatoren (Pt, Ni) erhalten werden 
konnten?) und ihr Mechanismus daher nicht leicht zu übersehen ist. 


Versuchsanordnung. 

Schwerer Wasserstoff (70 bis 100% D) wurde durch Elektrolyse 
von alkalischem schwerem Wasser?) bereitet. Dabei wurde die 
Elektrolyse im Vakuum begonnen und Sauerstoff und Wasserstoff 
getrennt aufgefangen. Der entwickelte schwere Wasserstoff strömte 


!) Royal Society of Canada Research Fellow. 2) Vgl. etwa HoRrıvTI, 
OGDAN, PoLanyı, Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 663 und 1164. BONHOEFFER, 
K.F. und Rummer, K. W., Naturwiss. 22 (1934) 45. 3) Herrn Dr. K. F. RummeEu 


sind wir für die Überlassung von schwerem Wasser zu Dank verpflichtet. 
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dabei durch einen 600° C heissen Platin— Asbest-Ofen und ein mit 
Glaskugeln angefülltes und mit flüssiger Luft gekühltes Ausfrier 
gefäss und wurde unter Atmosphärendruck in einem mit Queck 
silber abgeschlossenen Vorratsgasometer aufbewahrt (vgl. Fig. 1). Iı 
einem Woopschen Entladungsrohr wurde der schwere Wasserstof! 
bei Drucken um 04mm Hg und Strömungsgeschwindigkeiten um 
2 Liter pro Sekunde in die Atome zerschlagen!) und gelangte in einem 
Reaktionsgefäss (R) von 1 Liter Inhalt (Temperaturen 15°, 100°, 
183° C) mit dem zugesetzten Gas H,O bzw. NH,, CH,, C,H, zu 
sammen. Wasserstoffatome befanden sich dabei meist in starkem 
Überschuss. 








Da auf möglichsten Ausschluss von Wasser gesehen wurde, 
welches sonst dem Wasserstoff zur Unterdrückung der Wandrekombi- 
nation meist zugesetzt wird, liess es sich nicht umgehen, die Wand 
anderweitig zu vergiften. Zu diesem Zweck war das Entladungsrohr 
selbst mit 3%iger Phosphorsäure, das Reaktionsgefäss mit KÜl- 
Lösung ausgespült worden. Die durch das Reaktionsgefäss hindurch 


gelangenden Wasserstoffatome rekombinierten an einem sehr dünnen 


Silberbeschlag, der sich nur wenig dadurch erwärmte. 
Die zugesetzten Gase wurden nach der Reaktion mit den D- 
Atomen ausgefroren bzw. durch Adsorption an Silicagel von Wasser- 


!) Einzelheiten vgl. etwa Z. physik. Chem. Bopessteis-Band (1931) 850 oder 
Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 161. 
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toff getrennt. Methan, Ammoniak und Acetylen wurden dann mit 
trockenem, wasserstofffreien Sauerstoff an einem elektrisch geheizten 
Platindraht verbrannt und das so entstandene Wasser auf den 
-Gehalt nach einer zuerst von HARTECK!) angewandten Methode 
untersucht. 

Es wird hierbei die Wärmeleitfähigkeit des bei der Temperatur 
des Eiskochsalzeutektikums gesättigten Wasserdampfes gemessen ; 
der Unterschied in den Dampfdrucken überwiegt dabei weit den in 
der gleichen Richtung liegenden Einfluss der verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten des H,O und D,O bzw. HDO-Moleküls. Die Diffe- 
renzen im Widerstand des Messdrahtes sind dann dem D-Gehalt 


proport ional. 


Das Wärmeleitfähigkeitsmessgefäss W mit dem auf — 150 C 
geheizten Platindraht von 10 u Dicke befand sich dabei in einem gut 
serührten Eiswasserbad. Es erwies sich als notwendig, das unter- 
suchte Wasser zur vollständigen Entfernung von Verunreinigungen 
(CO,, ©, usw.) wiederholt (bis zu zehnmal) umzudestillieren, wobei 
das Wasser dann bei etwa —60° C unter dauerndem Abpumpen aus- 
kondensiert wurde. 

Der abströmende Wasserstoff andererseits wurde mit Sauerstoff 
an einer glühenden Platinspirale verbrannt und so als etwas leichteres 
Wasser zurück erhalten. 

Arbeitsweise. Nachdem das Entladungsrohr und die Apparatur 
dureh mehrstündiges Durchströmen von gewöhnlichem, über heissem 
Platinasbest und durch Ausfrieren von Sauerstoff und Wasser be- 
freiten atomaren Wasserstoff getrocknet war, wurde schwerer Wasser- 
stoff eingeleitet und sofort danach das zur Reaktion gelangende Gas. 
Nach etwa 3 Minuten wurde der Versuch beendet. Die Atomkonzen- 
tration konnte vor dem Eintreten in das Reaktionsgefäss mit der 
Diffusionsspaltmethode gemessen werden, jedoch wurde bei den 
Versuchen mit schwerem Wasserstoff wegen der zur Ausführung 
einer sicheren Messung benötigten Zeit davon Abstand genommen 
und lediglich bei einer bestimmten Stärke des Entladungsstromes 
searbeitet. Für die Auswertung der Ergebnisse wurde die Atom- 
konzentration im Reaktionsraum aus den Erfahrungen mit gewöhn- 
lichem atomarem Wasserstoff (hinreichend genau) abgeschätzt. 

Der Widerstand des Messdrahtes wurde ermittelt einmal in dem 
Wasser, das durch Verbrennen von (,H,, NH,, CH, bzw. direkt 


1) HARTECK, P., Mündliche Mitteilung noch unveröffentlichter Versuche. 
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erhalten wurde, dann in gewöhnlichem Wasser und in Wasser, da: 
durch Verbrennen des Ausgangswasserstoffes gewonnen worden war. 


D+H,0, H+D,0O, D+NH,. 

(Tabelle 1 und 2). Als erstes wurde die Reaktion von Wasser 
stoffatomen mit Wasser untersucht, und zwar sowohl die Reaktion 
H-+D,O wie D+H,0. Wie BoNHOEFFER und BoEHM!) fanden 
gibt Wasser keine eigentliche chemische Reaktion mit Wasserstofi 
atomen etwa nach H+ H,0—=H,+OH-—13keal. Hiermit ist übeı 
die Möglichkeit einer Austauschreaktion H+ H,O — H,0+ H natür 
lich nichts ausgesagt. Vergleicht man nun die Reaktionsmöglich 
keiten etwa bei den Reaktionen U H,— H,+ H, welche man aus 
der Parawasserstoffumwandlung kennt, und H+OH,=HOH-+-.H, 
so hätte man daran denken können, dass die zweite Reaktion eher 
die schnellere wäre, da in diesem Falle das Wasserstoffatom viel- 
leicht ungehindert bis auf grosse Nähe sich dem Sauerstoffatom 
nähern könnte. Dies ist aber durchaus nicht der Fall. Wie die 
Tabelle 1 zeigt, ist der Austausch unter unseren Versuchsbedin- 
gungen nur verhältnismässig gering. (Die Spalte V: % Austausch 
gibt den festgestellten und unter Berücksichtigung der Leerversuche 
korrigierten D-Gehalt in Vergleich zu dem bei vollständigem Aus- 
tausch zu erwartenden D-Gehalt an.) 

Die Leerversuche wurden so ausgeführt, dass die beiden Gase 
(aktiver Wasserstoff und Wasser) nacheinander durch die Apparatur 
strömten. Es zeigte sich dabei, dass trotz aller Vorsichtsmassnahmen ’) 
schweres Wasser 3 bis 7 % leichter wurde (Versuch 11 bis 13, Tabelle 1). 
Umgekehrt wurde natürlich bei den Leerversuchen mit D-Atomen 
gewöhnliches Wasser nicht schwerer, so dass der festgestellte Aus- 
tausch nur auf die Reaktion mit D-Atomen zurückzuführen ist. Die 
Möglichkeit, dass kleine Mengen gewöhnlichen Wassers auch in 
diesem Falle eingeschleppt sein mochten, wurde nicht berücksichtigt, 
da die Versuchsstreuungen grösser waren als die sich dadurch er- 
gebende Korrektur. Ebenso konnte wohl infolge dieser Unsicherheit 
ein wesentlicher Unterschied in der Geschwindigkeit der Reaktionen 
H-+D,O und D+ H,O nicht festgestellt werden, wiewohl eine Ab- 
schätzung des Gleichgewichtes D+H,0O=HDO+.H zeigt, dass die 


!) BoEHM, E. und BONHOFEFFER, K.F., Z. physik. Chem. 119 (1926) 389. 
2) Das Entladungsrohr war in diesem Fall mit KCl-Lösung, nicht mit Phos- 
phorsäure ausgespült worden. 
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von D und H,O ausgehende Reaktion 75mal so schnell sein sollt: 
wie die Reaktion H-+ HDO. 

Aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktion errechnet man 
eine Aktivierungswärme von 6000 cal, während aus der Stossausbeut: 
unter Annahme eines sterischen Faktors 1 sich eine Aktivierungs 
wärme von 11 kcal bei 100° C ergibt. 

Mit Ammoniak wurde eine Reaktion in gleichem Ausmass etwa 
wie bei Wasser festgestellt. Möglicherweise sind die Unterschiede in 


den Versuchen bei 15° und 100° C tatsächlich noch etwas grösseı 


als angegeben, da bei der für die D-Gehaltsermittlung erforderlichen 
Oxydation des NH, in geringen Mengen auch Stickoxyde entstanden, 
die sich zusammen mit Ammoniak als Salze abschieden, und die dann 
durch Austausch mit dem entstandenen Wasser eine Annäherung 
an den Mittelwert zwischen zwei Versuchen herbeiführen mochten. 

Es liegt zunächst nahe, den Befund beim Ammoniak mit deı 
von FARKAS und HARTECK!) bei der Lichtzersetzung des Ammoniaks 
angenommenen Bildung von NH, in Zusammenhang zu bringen. 
Der Zerfall eines solchen Intermediärproduktes nach dem Schema 
NH,D- NH,D-+- H könnte dann für den Austausch verantwortlich 
gemacht werden. Eine von diesen Autoren angenommene Dreier- 
stossausbeute von 0°01 bei der NH,-Bildung aus Ammoniak und 
H-Atomen könnte aber die Geschwindigkeit unserer Austausch- 
reaktion nicht erklären, es müsste dann schon jeder Dreierstoss zwi- 
schen NH, und D-Atomen zur Anlagerung führen. Der Versuch 7, 
Tabelle 2 zeigt überdies, dass eine Druckerhöhung die berechnete 
Zweierstossausbeute nicht verbessert, was der Fall sein müsste, wenn 
eine Dreierstossassoziation geschwindigkeitsbestimmend wäre. 

Noch unwahrscheinlicher erscheint die intermediäre Bildung 
eines H,O- bzw. H,DO-Moleküls bei der Austauschreaktion mit 
Wasser. Wollte man einen derartigen Mechanismus annehmen, so 
käme man schon allein deswegen in Schwierigkeiten, weil man den 
Temperaturgang der Reaktion kaum erklären könnte. Unter den 
Bedingungen des Versuches 10, Tabelle 1 hat ein H,0-Molekül in 
der Reaktionszone etwa 0°2 Dreierstösse mit D-Atomen, was in An- 
betracht der Unsicherheit in der Definition eines Dreierstosses mit 
einer Aktivierungsenergie von höchstens 2 kcal verträglich wäre, 
während der festgestelite Temperaturgang eine höhere Aktivierungs- 
energie von etwa 5 kcal verlangt. Ebenso unwahrscheinlich erscheint 


!) Farkas, L. und HARTEcK, P., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 257. 
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ein sterischer Faktor von 1:250 bis 1:800 für die Zweierstoss-Aus- 
tauschreaktion H,0O+ D=HDO+.H, den man für eine im ganzen 
untersuchten Bereich als homogen betrachtete Gasreaktion aus dem 
emperaturgang einerseits und der Stossausbeute der Reaktion 
ındererseits ausrechnen würde. 

Man muss daher wohl annehmen, dass die Reaktion, insbesondere 
bei Zimmertemperatur, zum Teil an der Wand verläuft. Nimmt man 
eine monomolekulare Bedeckung der Wand des Reaktionsgefässes 
durch H,O-Moleküle an, so errechnet man für die Anzahl der Mole- 
küle an der Wand 10%, in der Gasphase 3-10». Die Zahl der Zu- 
sammenstösse eines Wassermoleküls an der Wand mit Wasserstoff- 
atomen ist aus räumlichen Gründen etwa ein Drittel so gross wie die 
im Gasraum und eine Erniedrigung der Aktivierungswärme durch 
die Adsorption um 4 bis 5 kcal würde den beobachteten Temperatur- 
koeffizienten erklären. Der Anstieg der unter ausschliesslicher An- 
nahme einer Gasreaktion aus der Stossausbeute berechneten Akti- 
vierungswärme mit der Temperatur (vgl. Tabelle 1, Spalte VII) zeigt, 
dass bei den hohen Temperaturen die Wandreaktion keine grosse 
Rolle mehr spielt. Wir halten deshalb für die Gasreaktion unter 
Annahme eines sterischen Faktors 01 eine Aktivierungswärme von 
105 bis 12 kcal für wahrscheinlich. 

Nach unseren Versuchsergebnissen liegt nun offensichtlich im 
Fall des Ammoniaks kein Grund vor, andere Verhältnisse an- 
zunehmen; hier erhielten wir dann als Aktivierungswärme 9-1 kcal 
sleichfalıs unter Annahme eines sterischen Faktors 01. Die Dreier- 
stossanlagerung zu Ammonium spielt dann vielleicht noch eine unter- 
seordnete Rolle, nach den Abschätzungen von FARKAS und HARTECK 
sollte sie bei Zimmertemperatur bei etwa 1% des Ammoniaks unter 
unseren Bedingungen stattfinden. 


D+C,H,. 

Wie BONHOEFFER und HARTECcK!) bei der Untersuchung der 
Reaktionen von H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen fanden, wirkt 
Acetylen als Katalysator für die Rekombination der H-Atome, 
wobei es selbst aus der Reaktion, bei der die CH- und CO-Banden 


emittiert werden, nahezu vollständig wieder hervorgeht. Bei der 


Reaktion von D-Atomen mit Acetylen werden diese, wie nun fest- 
gestellt wurde, in das Acetylenmolekül eingebaut. 


!) BONHOEFFER, K. F. und HArTEcK, P., Z. physik. Chem. (A) 139 (1928) 64. 
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Tabelle 3. 








5 Reaktions- Wasserstoff C,H, | D-Gehalt = 
< Temp. Druck Dauer Atome D- cm?/see | em®/sec | des Reak- tausch 
7 in in in in Gehalt | (1 Atm., | (1 Atm., tionsprod. in © 
>. °C mmHg Sek. Vol.%| in % | 0°C©) 0° 0 in % 
| | 

1 20 039  Leervers. | (45) 100 0'625 0'218 (0) 

2 20 039 001 67 100 0'625 0208 489 

3 20 0,39 001 67 100 0'625 0'204 550 

4 20 0'39 | Leervers. (45) 100 0'625 0'199 (0) 

5 20 039 04 40 100 0'625 0'026 906 x 100 


Bei einem Mischungsverhältnis von (,H,: Dam 1:>3 eı 
hielten wir schon einen Austausch von etwa 60%. Wie man aus 
dem Reaktionsleuchten erkennen konnte, ist die Reaktion dabei auf 
eine kleine Zone am Eintritt des Wasserstoffes ins Reaktionsgefäss 
beschränkt, und man hat einigen Grund zu der Annahme, dass in 
diesem Falle ein Teil des Acetylens noch durch Diffusion der Reak- 
tion entging. Bei einem Verhältnis von 1 0,H,: 10 D zeigte sich 
das Reaktionsleuchten im ganzen Reaktionsgefäss, und in diesem 
Falle enthielt das Acetylen nach der Reaktion 90% D, wobei der 
verwendete aktive Wasserstoff 100%ig an D war; die Austausch 
reaktion war also vollständig abgelaufen. Für die Stossausbeute deı 
Reaktion kann man aus diesen Tatsachen einen Mindestwert von 
10”*5 ableiten. 

Da das Reaktionsleuchten sichtlich im Gasraum auftritt und 
zur Anregung der CO-Banden eine Energie von mindestens 70 kcal 
erforderlich ist, muss man wohl annehmen, dass die exothermen 
Teilreaktionen dieses Prozesses sich im Gasraum abspielen. Man 
hat dann, wenn man gleichzeitig der katalytischen rekombinierenden 
Wirkung des C,H, Rechnung tragen will, die beiden Mechanismen 
zu betrachten: 


a) (0,H,+D=-(,H,D 
b) ©, H,D+D=(0,HD-+ HD 
und ll.a) 0,H,+D=(,H+HD 
b) C,H+D=C,HD. 
Den Reaktionen la und lla kann man die Bildung desselben 
Quasimoleküls!) C,H,D vorgelagert denken, das im Falle la durch 
Stoss stabilisiert wird, im Falle Ila unter Abspaltung von mole- 


!) Vgl. auch die Zweierstossassoziationen von Üs3H,+H,; > (C,H, und 
2C,H, > (,H;,. Prase, R.N., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 1876; 53 (1931) 613. 











kula 


glei 
taus 
satl 
mol 
stof 


Rea 


der 


Wa 


D-; 
ihn 


das 





100 


ei 
aus 
auf 
fäss 
in 
ak- 
ich 
sem 
deı 
ch 
deı 


’on 


nd 
cal 
en 
an 
en 


en 








Austauschreaktionen mit D-Atomen. 22: 
kularem Wasserstoff C,H liefert. Die Reaktionen I und II geben 
sleichzeitig eine Deutung für die Rekombination, wie für den Aus- 
tausch. Ausser durch die beiden oben erwähnten Prozesse (Stabili- 
sation und Abspaltung eines Wasserstoffmoleküls) kann das Quasi- 
molekül durch monomolekularen Zufall unter Abgabe eines Wasser- 
stoffatoms verschwinden (Austausch ohne Katalyse) oder direkt 
Reaktion Ib ausführen. 

Das Quasimolekül hat also die vier Möglichkeiten: 

l. bei einem Zusammenstoss mit einem Wasserstoffmolekül oder 
der Wand sich zu stabilisieren ; 

2. mit einem Wasserstoffatom Acetylen zurückzuliefern ; 

3. monomolekular zu zerfallen, entweder unter Freigabe eines 
Wasserstoffatoms oder 

4. eines Wasserstoffmoleküls. 

Da alle diese Möglichkeiten einen Platzwechsel zwischen H- und 
D-Atomen herbeiführen, können unsere Versuche nicht zwischen 
ihnen unterscheiden, und es erscheint auch gar nicht ausgeschlossen, 
dass alle diese Vorgänge tatsächlich verlaufen. 


D+CH,. 

Im Gegensatz zu anderen Kohlenwasserstoffen wird Methan von 
atomarem Wasserstoff weder bei Zimmertemperatur!) noch bei 
13°C?) in feststellbarem Mass angegriffen. Als untere Grenze für 
die Aktivierungsenergie der Reaktion CH, + D=-CH,—+ HD ergibt 
sich?) eine Aktivierungsenergie von 17 kcal. Nichts ist damit hin- 
gegen ausgesagt über die Möglichkeit eines Austausches nach dem Re- 
aktionsschema D+CH,=DCH,-—.H, also ohne CH, als Zwischenstufe. 

Kürzlich berichteten nun TAayrLor und Mitarbeiter’), dass sie 
nach Belichtung von Methan — Deuterium-Gemischen unter Sensibili- 
sierung mit Quecksilber an Hand von Ultrarotaufnahmen die Bildung 
von Deuteromethanen festgestellt hätten. Sie geben an, dass die 
Aktivierungsenergie dieser Austauschreaktion niedrig, in der Grössen- 
ordnung von 5kceal sei, ‚in merklichem Gegensatz zu dem kürzlich 
von GEIB und HARTECcK abgeschätzten Wert von 17 kcal“. 

Hierzu ist zu bemerken, dass selbst unter der Voraussetzung der 
Richtigkeit des TaytLorschen Befundes ein Gegensatz nicht besteht, 

1) BONHOEFFER und HARTECK, loc. cit. ?) GEIB und HARTECcK, Z. physik. 


Chem. (A) 170 (1934) 1. 3) TayLor, MorIKAwAa und BENEDICT, J. Amer. 
hem. Soc. 57 (1935) 383. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 29, Heft 3 15 
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da kein Beweis dafür erbracht wird, dass der Austausch bei seinen 


Versuchen über Methylradikale und nicht direkt vor sich geht. Daı 


über hinaus aber zeigen unsere jetzigen Versuche mit D-Atomen, das: 
die TaytLorsche Annahme einer Aktivierungswärme von etwa 5 kenl 


je 





unrichtig sein muss, da sich in diesem Falle bei 


unseren Versuchen ein annähernd 100 %iger Aus 


tausch hätte ergeben müssen, während wir prak- 


tisch keinen Umsatz fanden. 


Das 


Methan 
Silicagel, das sich in einem Gefäss zwischen Queck- 


wurde bei 


diesen 


Versuchen an 


silberpumpe und ÖOlpumpe befand, bei der Tem 


peratur der flüssigen Luft adsorbiert, und von dort 


in ein zweites Silicagelgefäss (vgl. Fig. 2) herüber- 


gebracht und dann mit Sauerstoff an einem Platin 
draht verbrannt. 


Die in Tabelle 4 zusammengestellten Versuchs- 


daten zeigen, dass keine sicher nachweisbare Reaktion 











Fig. 2. eintrat. Der kleine festgestellte Effekt ist dabei wahr- 
Tabelle 4. 

— Reaktions- Wasserstoff CH, D-Gehalt — 
Pe Temp. Druck Dauer Atome D- cm?/see “m®/sec des Reak- tausch 
7 in in in in Gehalt (1Atm. | (1 Atm., tionsprod. in © 
=. °C mmHg Sek. Vol. %, in% | 0°0) 0°C) in 0 

l 20 1’00  Leervers. 25 129 063 0'192 (0°0) — 

2 20 100 115 25 729 063 0'189 00 0 

3 20 0'83 093 35 729 063 0'186 23 43 
4 2 076 086 35 729 06; 0168 22 41 
5 20 046 048 45 942 063 0'152 14 20 
6 20 044 046 45 942 063 0148 00 0 

7 20 0'40  Leervers. 45 942 063 0,144 (0°2) 

8 100 048 042 35 942 063 0'140 28 3:9 
0 100 040 035 35 942 063 0'137 71 29 


scheinlich auf Verunreinigungen des Methans zurückzuführen, andern 


falls hätte er bei 100° C sich etwa verfünffachen sollen. 


Die Akti 


vierungswärme der Austauschreaktion ist demnach sicher grösser als 


11 keal. 


Es würde voreilig sein, die Möglichkeiten für die Erklärung des 
Tayrorschen Befundes hier zu diskutieren. ohne dass genaue An 


gaben über seine Versuchsbedingungen vorliegen. 
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ine 
Daı 
dass i Über einen chemisch-elektrischen CURIE-Punkt-Eiffekt. 
ken ein Analogon zu dem chemisch-magnetischen. 
bei e 
on 
\us 
* J. Arvid Hedvall und Rolf W. Pauly. 
c Be 
(Mit 1 Figur im Text.) 
an (Eingegangen am 22. 5. 35.) 
sck- 
em Von einigen unten erwähnten Forschern und anderen ist nachgewiesen, dass 
' im Seirnettesalz orientierende Felder elektrischer Art existieren, die innerhalb 
or sewisser Temperaturen dem Salz Eigenschaften beibringen, die den magnetischen 
ber- Erscheinungen ferromagnetischer Stoffe analog sind. Der Zweck der vorliegenden 
tin \bhandlung war zu erforschen, ob die diskontinuierliche Änderung des genannten 
: Feldes beim oberen „elektrischen Cvrie-Punkt‘ des Salzes bei etwa 22° bis 23 
hs uch eine abrupte Änderung der chemischen Eigenschaften hervorrufen würde, so 
* wie wir früher nachweisen konnten, dass es beim magnetischen CurtE-Punkt des 
on Nickels der Fall war. Die Untersuchung hat diese Vermutung bestätigt und ausser- 
ıhr- dem auf die Möglichkeit hingewiesen den Einfluss von Verschiebungen, Spannungen 
| 
oder Polarisationserscheinungen innerhalb gewisser Partikelgruppen, ohne eigent- 
liche bleibende Änderungen der Kristallsymmetrie, zu studieren. 
us Die Formel des Seignettesalzes kann folgendermassen ge- 
isch schrieben werden 
K—-0—-C=0 
| H-—-C OH 
4 H,O 
"3 H—-C- OH 
1 
0 Na—-O0-C=0 
| | 
Schon Mürrric# !) beschrieb die Symmetrie des Salzes als rhom- 
9 1. . r . * 2 ’ 
) bisch-hemiedrisch, woraus der Mangel an einem Symmetriezentrum 
folgt. Im Einklang hiermit reihten in späterer Zeit WARREN und 
N KRUTTER?) das Salz in die Raumgruppe V° ein und bestimmten die 
kti Zahl der Molekeln in dem Elementarkörper zu 4. Von STAUB?) wurden 
als diese Angaben bestätigt, und von ihm wurden auch weitere Gitter- 
konstanten mit der Hilfe von röntgenographischen Methoden fest- 
fe) > 
des 
An I) MürtricH, A., Pogg. Ann. 121 (1864) 193. 2) WARREN, B. E. und 


KRUTTER, H.M., Physic. Rev. [2] 43 (1933) 500. 3) Stavg, H., Diss. Basel 
1934. 8. 22. 


15* 














226 J. Arvid Hedvall und Rolf W. Pauly 


gestellt. Die detaillierte Beschreibung der Struktur fehlt aber de: 
geringen Symmetrie wegen immer noch. 

Thermisch ist das Salz recht unbeständig. Nach Angaben von 
VALASEK!) spaltet es sich bei + 54° in die beiden einfachen Tartrate 
Schon vordem hat es angefangen Kristallwasser abzugeben. Feucht 
aufbewahrt ist es aber in der oben angegebenen Form bei Zimme:ı 
temperatur beständig. Aus der Struktur ist auf piezoelektrische Eigen 
schaften zu schliessen, und elektrische Erscheinungen dieser und an 
derer Art sind in der Tat schon früh beobachtet worden?). VALASER’) 
fand, wohl als erster, dass ein Gebiet etwa zwischen —30° und + 30 
existiert, wo die inneren elektrischen Eigenschaften in der Richtung 
der a-Achse eine auffallende Abnormität zeigten. Bei bestimmten, 
allerdings von dem Wassergehalt des Salzes abhängigen Temperaturen 
innerhalb dieses Gebietes traten nämlich diskontinuierliche Ände 
rungen auf. Er konnte eine hystereseartige Polarisation zeigen und 
machte auf die Ähnlichkeit mit den magnetischen Eigenschaften 
ferromagnetischer Stoffe aufmerksam. Besonders der von ihm in der 
Nähe von + 30° gefundene schroffe Abfall der Dielektrizitätskon- 
stante veranlasste ihn von einem ‚‚elektrischen Curie-Punkt“ des 
Salzes etwa bei dieser Temperatur zu sprechen. 

Diese an das Verhalten der Ferromagnetica erinnernden Befunde 
haben zu weiteren Untersuchungen angeregt. So fanden KOBEKO und 
KURTSCHATOV*) beim Messen der thermoelektrischen Effekte scharf 
ausgeprägte Diskontinuitätspunkte bei —20° und + 25°. Auf Grund 
ihrer Ergebnisse schreibt Staug in der genannten Arbeit’), dass im 
Seignettesalz elektrische Momente vorhanden sind, die in wenige 
Elementarzellen umfassenden Bereichen durch ein inneres Feld ge- 
ordnet oder gerichtet werden®). Sie können durch ein schwaches, 
äusseres Feld gleich gerichtet werden. Bei Wärmezufuhr wird aber 
eine Temperatur — ‚die obere CurıE-Temperatur‘‘ — erreicht, wo 
diese Gleichrichtung zufolge intramolekularer Schwingungen nicht 
mehr stattfindet. In einer Arbeit über die Abhängigkeit der Piezo- 


elektrizität und der Dielektrizitätskonstanten von der Temperatur 


konnte SCHULWAS-SOROKIN’) diese Temperatur mit grosser Genauig- 


I) VALASEK, J., Physic. Rev. 19 (1922) 478. 2) Vgl. Pockeıs, F., Göt- 
tinger Ges. d. Wiss. 39 (1893) 161. 3) VALASER, J., Physie. Rev. 17 (1921) 475. 
4) KOBERO, P. und KURTSCHATOV, J., Z. Physik 66 (1930) 203. 5) Staus, H., 
Diss. Basel 1934. S. 22. 6) Staus, H., loc. eit., S. 205. ?) SCHULWAS- 
SoROKIN, Z. Physik 7% 
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keit zu +22°5°C festlegen. Damit stimmen auch wohl die Angaben 
‚on Stauß!) 22'0° bis 23°2° (je nach ungleichen Kristallen), die er 
‚ei seinen Versuchen über die Temperaturabhängigkeit der Röntgen- 
interferenzintensitäten ohne Anlegung äusserer elektrischer Felder 
fand). 

SCHULWAS-SOROKIN ?) äussert am Schluss ihrer Arbeit: ‚Es ist 
vollkommen klar, dass die Temperatur + 225° für das Seignettesalz 
eine charakteristische ist. Das Vorhandensein sprungweiser Verände- 
rungen der Wärmekapazität®) und der Dielektrizitätskonstante führt 
zu dem Schluss, dass bei dieser Temperatur die Dipole Rotations- 
bewegungen bekommen.“ Sie nimmt an, dass diese Dipole in den 
substituierten Carboxylgruppen zu finden sind. 

Diese Analogie zwischen den durch das innere Feld des Seignette- 
salzes verursachten elektrischen Anomalien und den magnetischen 
Eigenschaften eines Ferromagneticums ist allgemein anerkannt®). 
Uns hat sie besonders deswegen interessiert, weil dadurch eine Ge- 
legenheit geschaffen wurde, die Tragweite der bei Untersuchungen 
über den Zusammenhang zwischen Ferromagnetismus und chemischer 
oder katalytischer Aktivität benutzten Arbeitshypothese°) auf einem 
anderen aber naheliegenden Gebiet zu prüfen. Es ist nämlich 
aus den genannten Untersuchungen (wenigstens ohne angelegten 
Feldern) deutlich, dass es sich beim elektrischen Curıe-Punkt des 
Seignettesalzes ebensowenig wie beim CuRrIe-Punkt des Nickels’) 
um kristallographische Strukturänderungen im eigentlichen Sinne 
handelt®). 

Es erbot sich mit diesem Stoff mit seinem niedrigen CurIE-Punkt 
auch die Möglichkeit, den Einfluss von Änderungen des inneren 
elektrischen Feldes auf den Verlauf von Auflösungen oder sonstigen 
chemischen oder physikalischen Angriffen zu studieren. 

Ferner haben die Arbeiten von Staug über die Änderungen der 
Röntgeninterferenzintensitäten beim Anlegen eines äusseren 
elektrischen Feldes von geringerer Stärke als 1000 V /cm gezeigt, 
dass ein derartiges in geeigneter Richtung wirkendes Feld lonen- 
verschiebungen hervorruft, ohne das Gitter zu zerstören. Es soll der 


!) Staus, loc. eit., S. 40. 2) SCHULWAS-SOROKIN, Z. Physik 77 (1932) 
541. 3) KOBEKO, P. und NELIDOw, J., Chem. Zbl. 1932 II, 2606. 1) Vgl. 
FORRER, R., J. de Phys. [7] 4 (1933) 438. 5) Hepvarı, J. A., Hevın, R. 
nd Persson, O., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 196. 6) Staus, H., Physik. 


2. 34 (1934) 293. 
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Zweck einer künftigen Arbeit werden, Reaktivitätseffekte dieser Arı 
zu studieren und zwar immer noch mit Seignettesalz, das sich b 
deutend empfindlicher in dieser Beziehung erwiesen hat als frühe: 
untersuchte Verbindungen!). In der vorliegenden Arbeit sind ohn: 
Anlegung äusserer Felder die Auflösungsverhältnisse des Salzes bei 
Temperaturen kurz unter und über dem CuriE-Punkt studier 
worden. 
Die Versuche und ihre Ergebnisse. 

Um den diesbezüglichen Einfluss ungleicher Kristallausbildun; 
oder Kristallflächen auszuschalten, wurde mit Pastillen gearbeitet 
die aus feinem Seignettesalzpulver (900 bis 1600 Maschen cm 
gepresst waren. Die genannte Korngrössenverteilung erwies sich mit 
Rücksicht auf die Festigkeit und das Vermeiden von Poren und 
tissen der Pastillen als die geeignetste. Das Pulver wurde in eine: 
Presse aus rostfreiem Stahl hergestellt. Es wurde bei der Konstruk 
tion der Matrize und des Stempels besonders darauf geachtet, dass 
die Pastille sich beim Drehen der Schraube nicht mitbewegt und dass 
sie nach dem Pressen leicht losgelassen wird. Beides ist für das Ver 
meiden von Schichtbildung äusserst wichtig. Es ist auf jeden Fall 
eine Frage nicht unwesentlicher Übung einheitliche Pastillen zu eı 
halten. Es gelang uns aber schliesslich unter diesen Bedingungen ein 
wandfreie und gleichförmige Probekörper von gleicher Druckfestigkeit 
und einer Oberfläche von 838+ 8 mm? herzustellen. Sie konnten in 
einem Zimmer von 20° C und konstanter Feuchtigkeit ohne Schwan- 
kungen des Wassergehaltes in Exsiccatoren ohne wasserentziehende 
Mittel aufbewahrt werden. 

Von verschiedenen Auflösungsmitteln erwies sich 80% iger Alko 
hol am geeignetsten. Um etwaige individuelle Unregelmässigkeiten 
der Pastillen zu beseitigen, wurden sämtliche einer Vorbehandlung 


von dreimal 60 Minuten in der genannten Alkohollösung unterworfen. 
Die auf diese Weise homogenisierten Probekörperchen wurden für die 


folgenden Versuche benutzt. Es ist für das Waschen der Pastillen 
nach der Auflösung in diesen Versuchen auch wichtig hervorzuheben, 


dass die Behandlung mit 96prozentigem Alkohol geschehen konnte. 


ohne dass dabei weder eine Auflösung noch ein Ersetzen des Kristall 
wassers durch Alkohol eintrat. Dies wurde sowohl durch Gewichts- 


1) Staus, H., Diss. Basel 1934. S. 31; Physik. Z. 34 (1933) 293. HEexGstEn- 
BERG, J., Z. Physik 58 (1928) 345. Bensert, R.D., Physie. Rev. 36 (1930) 65 
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Art | estimmungen als durch mikroskopische Untersuchungen von mit 
be \lkohol-Eosinlösung behandelten Pastillen festgestellt. 
hei Für die Versuche wurde ein elektrisch regulierter Thermostat mit 
hn einer Konstanz von 01° benutzt. Bei jeder Versuchstemperatur wurde 
1 
* nit 10 bis 14 Pastillen gearbeitet. Diese wurden zuerst in leeren, in der 
* hermostatflüssigkeit eingesenkten Probierröhrchen auf die betref- 
{ende Temperatur vorgewärmt und gelangten dann direkt in die in 
demselben Thermostat befindlichen Auflösungsgefässe, wo sie zwi- 
ın schen zwei Glasspitzen festgehalten wurden. Die Auflösungszeit betrug 
bet 60 Minuten. Nach dieser Zeit wurden sie während 5 Minuten mit 
n 06% gem Alkohol gewaschen und dann in den genannten Exsiccatoren 
mit his zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 
* Die folgende Tabelle und Fig. 1 enthält die Resultate. Wie er- 
zu sichtlich, ist die Genauigkeit sehr befriedigend. 
uk 
ass con 
Tabelle. 
Ass 
el Versuchstemperatur in Grad 
all 
190 | 200 | 210 | 20 | 23 ı 225 | 227 | 230 | 240 
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m Gewichtsverlust in 
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In bester Übereinstimmung mit den genannten Versuchen von 


Stau (ohne äussere elektrische Felder) und von SCHULWwAas- 


SOROKIN haben wir auf diese Weise wie aus der Figur erhellt, die 


„CuRIE-Temperatur‘“ zu 22°0° bis 223° C bestimmen können. 


Damit ist es uns gelungen aufzuweisen, dass die abrupte Änderung 


des inneren elektrischen Feldes im Seignettesalz sich in dem Reak- 


tionsvermögen des Salzes wiederspiegelt, so wie von dem einen von 
uns und Mitarbeitern vorher gezeigt wurde, dass die katalytischen 
Eigenschaften des Nickels oder einer Ni-Legierung beim magne- 
tischen Üvrıe-Punkt diskontinuierlich sich ändern. 


Die Untersuchung wurde durch eine Subvention aus der Nobe! 
stiftung der Kgl. Schwed. Akad. d. Wiss. ermöglicht. 


Göteborg, CHaLMERS Technisches Institut. Chemisches Laboratorium II. 
Mai 1935. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
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